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Über die Diffusion in molekulardispersen Lösungen. 
Von 
R. O. Herzog, R. Illig und H. Kudar. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffehemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 10. 10. 33.) 


In dieser Mitteilung werden die Verhältnisse bei molekulardispersen, in der 
nachstehenden bei kolloiddispersen bzw. den dazwischen existierenden Lösungen 
vom molekularkinetischen Standpunkte aus besprochen. Die Versuche zeigen, 
E dass die EINSTEIN-SUTHERLANDsche Beziehung für die Diffusion molekulardisperser 
Lösungen im idealen Fall anzunehmen ist. Der physikalische Sinn der Abweichungen, 
die alle in derselben Richtung liegen, wird in Zusammenhang mit den Dipolmomenten 
gebracht. 


Im Zusammenhang mit dem Studium des Reibungskoeffizienten 
der Flüssigkeit schien es erwünscht, die Abweichungen der experimen- 
tell gefundenen Diffusionskoeffizienten gegenüber der hydrodynami- 
b schen Theorie eingehender diskutieren zu können. Dies soll in der 
} vorliegenden Mitteilung an Hand eines grösseren experimentellen Ma- 
terials organischer Verbindungen geschehen. 


1. Gleitung. Will man den Zusammenhang zwischen Diffusions- 
und Viscositätskoeffizienten mit Hilfe der von EINSTEIN und SUTHER- 
LAND gleichzeitig angegebenen Formel prüfen, so hat man — wie 
schon aus der Mitteilung von SUTHERLAND!) zu entnehmen ist — bei 
Lösungen niedermolekularer Stoffe den hydrodynamischen Wider- 
stand für den Fall vollkommener Gleitung einzusetzen, d.h. statt der 
Zahl 6 in der Stok&gsschen Formel 4 zu verwenden ?). 





2. Zusammenhang zwischen den Formeln von RIECKE und 
EINSTEIN-SUTHERLAND. Den Zusammenhang zwischen Diffusion und 
innerer Reibung kann man auch auf anderem Wege, als es die ge- 
nannten Forscher getan haben, gewinnen, nämlich mit Hilfe der 
Rıeckeschen Diffusionstheorie für verdünnte Lösungen und der Hydro- 
dynamik, ohne die infolge des osmotischen Druckgefälles scheinbar 
wirkende Kraft?) heranzuziehen. 

!) SUTHERLAND, Phil. Mag. 9, 781. 1905. ?) Vgl. H. Lams, Hydrodynamik, 
2. Aufl., 1931, S. 680; ferner eine demnächst erscheinende Mitteilung über die innere 


Reibung der Flüssigkeiten. 3) Vgl. K. F. HerzreLD, Kinetische Theorie der 
Wärme, 1925, S. 334. 





IV 
IV 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 56. 
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Nach E. RıEcke ist der Diffusionskoeffizient (D) 
1 
=,4w, 


wo / eine „mittlere Weglänge‘‘ und w die gaskinetische Molekular- 
geschwindigkeit bedeuten. 

Für A wird die hydrodynamische ‚‚Eindringungstiefe‘‘!) eingesetzt, 
die für kugelige Moleküle bei Gleitung 

mW 
A 4nren 
ist (m —= Masse, r = Radius des diffundierenden Moleküls ; 7 = Reibungs- 
koeffizient des Lösungsmittels). 

Man hat für w den thermischen Mittelwert einzuführen, der der 
Rısckeschen Ableitung entspricht. Es ist demgemäss der Mittelwert 
des Produktes A-w zu nehmen). 

1 m. w? kT 
ht 3Aar:n Ann (1) 

3. Abweichung von der Kugelform. Nur ausnahmsweise wird 
man für das Molekül ohne weiteres Kugelform voraussetzen können. 
Es soll daher für den Fall, dass das diffundierende Molekül als Rota- 
tionskörper betrachtet werden kann, die entsprechende Erweiterung 
der Diffusionsformel angegeben werden. 

Kraft 
Geschwindigkeit 
für die Bewegung senkrecht auf die Figurenachse w,, und für die Bewegung in 
Richtung der Figurenachse w;, der Winkel zwischen Bewegungsrichtung und 
Figurenachse sei a. Zerlegt man die momentane Geschwindigkeit des Moleküls (U) 
in zwei Komponenten, in der Figurenachse (U - cos a) und senkrecht auf die Figuren- 
achse (U - sin a), so gilt für die entsprechenden Eindringungstiefen: 


Es seien die hydrodynamischen Widerstandskoeffizienten, d.h. 


z m-ÜU .sin« ; m-ÜU.cos« 
/, —— Ag == 
w, W; 
( | auf die Figurenachse) (in der Figurenachse). 


Die Rızrckgsche Formel lautet dann 
1 
D= 3 (4, Usin« +4, Ucose), 


wobei sowohl über alle möglichen Winkel zwischen Geschwindigkeit und Figuren- 
achse des Moleküls wie auch thermisch zu mitteln ist. Durch Einsetzung von }, 
und 4, ergibt sich: 


mÜ: 


D= : De IS ) 


2 1\ 
i =—=Kk R 0) 
2 „, |inede=kT a (2) 


0 


1) Z. Physik 80, 217. 1933. 2) Hier liegt loc. eit. S. 219 und 221 ein Ver- 
sehen unsererseits vor. 
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Unter der oben erwähnten Voraussetzung, dass man für die Molekülform Rota- 
tionssymmetrie voraussetzen darf, gilt die zuletzt angegebene Formel, wobei für w, und 
;, speziell bei Rotationsellipsoiden, die von Gans!) angegebenen Formeln gelten. 

Da in dem nachstehenden experimentellen Material die Benzolderivate eine 
umfangreiche Rolle spielen, sei die Formel für ein flaches Rotationsellipsoid 
angegeben. 


e ® . ö c . * 
Das Verhältnis der kleinen zur grossen Achse (& wird aus der Raumerfüllung 


im Kristall entnommen. Ist » die BarscHısskische?) Raumgrösse, so hat man 
M An 


z & PROWEE_ A P 
für das Volumen des einzelnen Moleküls —= —— a?» c zu setzen. Aus den For- 


N 3 
meln (74) und (75) in der Arbeit von Gans (loc. eit.) führt man die Werte von ww, 
und ®, in die vorangehenden Formeln ein und erhält 


a e? 
KT ec arc sin 1— Fr 
D=- . . 
6acn a Pr 
V' 7 


37 
r Pr ’ c i 
Schreibt man a? :c=r?, wo r(: 26 V den Molekularradius der volumen- 
a 


gleichen Kugel bedeutet, dann ist 


. e* 
3 arc sin V! = 
kT C a? 
Li; 6ır r a V ec? 
; 
a? 


Bei dieser Formel ist die Gleitung unberücksichtigt geblieben. Die obige An- 
nahme, dass bei Lösungen niedermolekularer Stoffe die gelösten Moleküle voll- 
kommene Gleitung zeigen, führt bei Molekülen, deren Form von der Kugel nicht 
stark abweicht, zu der Gleichung 


D (3) 


D= 


; c® 
ET arc sin V! "ug V: 
Aaren ec? : a 
V' -5 


Der Ausdruck in [ ] — der bei der Kugel 1 ist — beträgt bei — — — bis 


(3a) 


ungefähr 0°9, so dass die Formel bei Verbindungen bis zu den Achsenverhältnissen, 
wie sie Naphthalin oder Anthracen besitzen, benutzt werden kann?). 

Bei der Diffusion von Molekülen, die die Form gestreckter Rotations- 
ellipsoide besitzen, erhält man mit Hilfe des Widerstandskoeffizienten bei Gans 


(loe. eit.) in gleicher Weise v® V a: 
kr r + 1— r 
In --— — 


2 12ar-n a? a 
V'-: 1— V:-3 


1) Gans, Ann. Physik (4) 86, 652 und 653. 1928. 2) BatscHisskı, Z. physikal. 
Ch. 84, 643. 1913. 3) Die Ermittlung des Einflusses der Gleitung bei nicht- 
kugeligen Körpern steht aus. 


(4) 


Ik 
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i a y a » . . 
Hier bedeutet das Verhältnis der kleinen zur grossen Achse. Man darf 
” 


sich — bei kürzeren Stäbchenmolekülen, wie sie unter unseren Beispielen vor- 
handen sind — wohl noch gestatten, die Gleitung in derselben Weise wie oben zu 


berücksichtigen; an Stelle des Zahlenkoeffizienten 12 steht dann 8. 
Bei den kurzen Stäbehenmolekülen, die bei unseren Versuchen verwendet 
worden sind, macht der Korrektionsfaktor erst bei C',-Halogen = 5%, bei (',-Halogen 


o 


7% Abweichung gegen die Kugelform aus. 


4. Die experimentellen Diffusionskoeffizienten und die 
EinSTEIN-SUTHERLANDSche Formel. Unter der Voraussetzung, dass 
für niedermolekulare Lösungen die Annahmen von STEFAN gelten und 
damit die auf Grund der GraHAMmschen Methode gemessenen Diffu- 
sionskoeffizienten bei den angewandten Versuchsbedingungen konzen- 
trationsunabhängig sind, sind die gefundenen D-Werte in die Glei- 
chungen eingesetzt worden. Berechnet man daraus den Molekular- 


radius 7, so findet man fast stets einen Unterschied gegen den Radius, 


. l. M 4 - . .. . . 
der sich aus y ar), ergibt!). Unter Berücksichtigung der Mole- 


külform (3, 4) ist immer r,=r,. 

Als Versuchsmaterial dienen in einer grösseren Anzahl von Bei- 
spielen Lösungen, die so gewählt sind, dass die gelöste Substanz eine 
Halogenverbindung des Lösungsmittels bildet. In vielen Fällen ist 
das Lösungsmittel dipolfrei oder zeigt nur ein kleines Dipolmoment. 
Hierbei ist natürlich in Betracht zu ziehen, dass für die hier in Frage 
kommenden kinetischen Wirkungen der Dipolmemente nicht der Be- 
trag des optisch oder elektrisch gemessenen resultierenden Dipol- 
momentes entscheidet, sondern die partiellen Momente von Atom- 
gruppen. 

Setzt man eine Gaskinetik bei der Flüssigkeit voraus, so wird 
man auch wegen der Kleinheit der intermolekularen Zwischenräume 
die Gültigkeit der Hydrodynamik annehmen und erwarten, dass in 
störungsfreien Fällen Gleichung (1) als gültig vorausgesetzt werden 
kann. Abweichungen in der Gaskinetik muss man dann so deuten, 
dass die Kenntnis der kinetischen Energie und der geometrischen 
mittleren Weglänge (Raumerfüllung) nicht ausreicht, um den Diffu- 
sionsvorgang zu übersehen. Am nächsten liegt es demnach, an be- 
stimmte Kraftwirkungen zu denken, durch die die Bewegungsvorgänge 
auch statistisch beeinflusst werden. 


1) Vgl. auch E. Dummer, Z. anorg. Ch. 109, 31. 1920. Siehe HErZFELD, loc. 
eit., 8. 336. 
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Die angegebenen Abweichungen zwischen der empirisch gefun- 
denen und nach Gleichung (1) mit Hilfe von r,, berechneten D zeigen, 
dass die letzteren zumeist zu klein sind, so dass die Einflüsse, von 
denen eben die Rede war, in dem Sinne wirksam sind, dass relativ 
eine Beschleunigung der Diffusion eintritt. Hydrodynamisch kann 
man dies so deuten, dass — gegenüber makroskopischen Körpern — 
eine Verringerung des Reibungswiderstandes eintritt, mit anderen 
Worten, dass das in Gleichung (1) verwendete empirisch ermittelte 
nicht identisch ist mit der Grösse, die als Koeffizient der inneren Rei- 
bung bei der Diffusion im homogenen System wirksam ist. 

Gilt — wie in unseren früheren Mitteilungen!) angenommen 


wurde — 
Nempirisch = Ntrans + rot, 


so wäre eine Veränderung von 7... In verdünnter Lösung schwer zu 
verstehen. Eine Verminderung von ,,„ in bezug auf die Diffusion 
kleiner Moleküle lässt sich dagegen in folgender Weise deuten. 


In einem makroskopischen Strömungsfeld, wie es bei dem Visco- 
sitätsversuch besteht, ist ausser der Wärmebewegung noch eine zu- 
sätzliche Molekülrotation vorhanden, deren Winkelgeschwindigkeit 
durch das Strömungsgefälle gegeben ist. Es wird zwar auch ein in 
einer Flüssigkeit diffundierendes fremdes Molekül durch Übertragung 
von translatorischen und rotatorischen Impulsen ein — von dem dif- 
fundierenden Molekül aus betrachtet — scheinbares (mikroskopisches) 
Strömungsfeld bei den Lösungsmittelmolekülen erzeugen, doch wird 
der Betrag der übertragenen Drehimpulse dürch die Art des beson- 
deren Zusammentreffens der Moleküle bedingt und nicht durch ein 
vorgegebenes Gefälle, wie bei einer makroskopischen Strömung. Er- 
folgt ein Stoss derart, dass Moleküloberflächen bzw. bestimmte Stellen, 
die sich anziehen, einander berühren, so wird die Umwandlung der 
translatorischen Impulse der diffundierenden Moleküle in Drehimpulse 
der Lösungsmittelmoleküle herabgesetzt oder auch verhindert, im 
segensatz zu dem Vorgang bei der Bewegung eines makroskopischen 
Körpers in der Flüssigkeit. Das diffundierende Molekül teilt hier also 
seiner Umgebung eine kleinere Drehbewegung mit als im kräftefreien 
Falle, und es wirkt gegen das diffundierende Molekül ein kleinerer 
Reibungswiderstand als bei den makroskopischen Vorgängen, wie sie 
zur Messung der Viscosität dienen. 


1) Z. Physik 88, 28. 1933. 
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Die anziehenden Kräfte, auf die also hier dieser Einfluss zurück- 
zuführen ist, sind an bestimmten Atomgruppen lokalisiert und wahr- 
scheinlich zumeist dipolartig. Sie werden bei dem Stoss zu einer kurz- 
dauernden Richtwirkung Anlass geben!). 

Ein Beispiel, das durch eine solche Vorstellung verständlich wird, 
findet man bereits in den Versuchen CH. ©. MILLERs?), der J, in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln, darunter halogenhaltigen, diffundieren 
liess. Die Produkte n - D — die auch im Sinne unserer Erfahrung von 
dem theoretischen Wert abweichen — steigen sowohl bei den CI- wie 
bei den Br-haltigen Lösungsmitteln mit der Zahl der in diesen vor- 
handenen Halogenen. Dies lässt sich damit verstehen, dass der Richt- 
effekt um so häufiger auftritt, je mehr Stossstellen zwischen J und 
dem Lösungsmittelhalogen möglich sind. 

Aus Tabelle 1 lässt sich entnehmen, dass die Abweichung zwischen 
r, und r, in Beziehung mit dem (resultierenden) Dipolmoment der 
gelösten Substanz steht (wenn man den Vergleich in ein und dem- 
selben dipolfreien Lösungsmittel vornimmt). 

So findet man bei Brom- und Jodbenzol, deren . 1018 (elektri- 
sches Moment) 1'52 bzw. 1'30 beträgt in Benzollösung das Verhältnis 


fe —127 bzw. 1723, in Toluollösung 1'22 bzw. 1'21, also eine 
D 


schwache Andeutung, dass das Verhältnis kleiner wird, wenn das 
Dipolmoment des diffundierenden Stoffes abnimmt. 


Viel deutlicher zeigt dies die folgende Zusammenstellung: 














Lösungsmittel : Benzol. Lösungsmittel: Toluol. 
gelöst u 1018 Tun gelöst u» 1018 MD 
| rp rp 
o-Dichlorbenzol 2'25 1'47 o-Bromtoluol..  1'44 1'315 
Mm- * 148 144 m- 5 175 1'345 
p- x 0 1'83 p- z 193 1375 


Man möchte also erwarten, dass die EINSTEIN-SUTHER- 
LanDsche Formel erfüllt wird, wenn kugelige Moleküle ohne 
Dipolmoment (gesättigte Kohlenwasserstoffe) in einem di- 
polfreien Lösungsmittel (gesättigter Kohlenwasserstoff) 
diffundieren. 


!) Ähnliches kann eintreten in einer Lösung von Dipolmolekülen in gesättigten 
Kohlenwasserstoffen, vielleicht infolge induzierter Momente. 2) CH. C. MiLLERS, 
Pr. Roy. Soc. 106, 724. 1924. 
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Tabelle 1 weist auf eine Reihe von konstitutiven Regeln hin. So steigt das 
Verhältnis _ ”o mit der Länge der Kette bei diffundierendem Halogenkohlenwasser- 
stoff in PR uitähesen Kohlenwasserstoffen; ferner nimmt mit zunehmender Zahl 
der Halogenatome im gegen Benzol diffundierenden 6-Ring in ab. In Benzol- 
lösung nimmt = ab, wenn die Länge einer gelösten halogenhaltigen Kette steigt usw. 

Versuche. 


Die Diffusionsversuche bei 6° bis 7° wurden in dem erweiterten und aus- 
gemauerten Teil eines nicht mehr benutzten Stollens des ‚‚Felsenkellers‘‘ am Nonnen- 
berg bei Goslar (Harz), die Versuche bei höherer Temperatur in einem Kellerraum 
daselbst durchgeführt, der Erschütterungsfreiheit und Temperaturkonstanz weit- 
gehend gewährleistete. Der eigentliche Versuchsraum liegt 30 m unter Tage. Die 
Raumtemperatur schwankte im Laufe eines Jahres nur um 0'8°, und zwar war sie 
am tiefsten Ende Januar mit 67°, am höchsten Mitte September mit 7°5°. Während 
der Dauer der einzelnen Versuche war sie praktisch konstant. Auch bei der Be- 
dienung der Apparate fand kaum eine Erwärmung statt, da durch direkt zugäng- 
liche, benachbarte Abbaue der Rauminhalt des Versuchskellers mehrere 100 m? 
umfasst. 

Die Apparate waren zu je zwei an einem in die Wand eingelassenen U-för- 
migen Rundeisen befestigt, und zwar derart, dass der Zylinderteil einmal oben 
unter dem Schliff, und zweitens unterhalb des Bodens am Abzapfhahn durch Klam- 
mern gehalten wurde. Durch vorgestellte Pappkästen, die mit der Stollenwand ab- 
schlossen, konnten die Apparate während der Diffusionsdauer gegen Temperatur- 
änderungen geschützt werden. 

Die Versuche bei höherer als Raumtemperatur wurden in einem Ther- 
mostaten durchgeführt (+ 002°), der mit 250 Liter Wasser gefüllt war. Er war 
gegen Erschütterungen dadurch geschützt, dass sein Fundament unabhängig vom 
Fussboden des Versuchsraumes bis auf festes Gestein geführt war. Für die Zirkula- 
tion der Flüssigkeit sorgten zwei von oben her eintauchende Rührer, deren Führung 
in der Wand des Versuchsraumes eingelassen war. 

Die Diffusionsapparate bestanden aus einem zylindrischen Unterteil, das durch 
eine Kapillare mit Hahn nach unten entleert werden kann, und der mit Normal- 
schliff aufgesetzten Pipette, ebenfalls mit Hahn. Die Zylinder waren in Messing- 
muffen eingekittet, die zwischen drei kurzen, fest mit dem Boden des Thermostaten 
verbundenen Säulen befestigt waren. Durch ein weites Messingrohr, das am Boden 
des Eisenbehälters auf einen Flansch gesetzt und bis an die Oberfläche des Bades 
geführt war, wurden die Apparate beim Ansetzen des Versuches von der Flüssigkeit 
getrennt. Weiter boten diese Rohre während des Versuches den Apparaten Schutz 
gegen Einwirkungen des zirkulierenden Wassers. 

Die Ausflusskapillaren der Apparate wurden mit Hilfe eines Gummistopfens 
durch Öffnungen im Boden des Thermostaten geführt, so dass der sie verschliessende 
Hahn von aussen bedient werden konnte. 

In geringer Entfernung unter diesem Thermostaten wurde ein zweiter kleinerer 
aufgestellt, der auf gleicher Temperatur gehalten wurde und zur Aufnahme der 
geeichten Abzapfgefässe diente. 
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Tabelle 1. 
Gelöster Stoff | Lösungs | | Din |,.ım| », rj 
mittel | ' Tagen | =" ' 

BEORBBBERL. 2, Benzol 73 | 122 0805| 337 268 

. a IR 75 | 125 0801| 337 268 
Jodbenz0l ....... ERER: r 31 3% 0805| 346 281 
o-Diehlorbenzol......... n% 76 140 0799| 347 | 26 
m- RE ac ” 76 136 0791| 348 242 
p- u 76 123 0799| 349 ı 262 
1,2,4-Triehlorbenzol ..... . ” 76.116 079 365 | 286 
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol!).. ” 76 1'07 079 379 | 310 
Hexachlorbenzol ........ 76.0883 | 079 410 | 374 
e-Benzolhexachlorid!' ......... “ 76 0788 | 079 419 419 
Bromeyelohexan ........ 75 119 0801 360 2% 
Naphthalin? ........ 76 | 18 079: 371 | 319 
Phenanthren?, ..... ER er 76 08 079, 400; 401 
«-Bromnaphthalin. ..... . 73. 097 0805 389 | 357 
Bromphenanthren. .. ..... . 4 081 0808 415 | 401 
q-Bromanthracen3) ....... “ 76 , 0747 | 079 423 | 458 
p-Bromdiphenyl......... “ 5.0878 08017 410 | 386 
Benzotrichlorid ......... = 76 060 079 382 | 357 
DRS ....-..... * 76 0979 079 = 416 | 337 
Bleitetraphenyl ......... er 249 0767 0'618 _ 5'57 
Zinntetraphenyl......... $ 246 0756 068 — 565 
Neil ........... m 7a ı 178 002! 277 | 1865 
ET ER u 5 18 0801 8 215 
n-Propylbromid......... 75 18 0801. 317 | 223 
n-Propyljodid.......... 756 14 |0801) 326 | 2% 
n-Butylbromid.... .. . ME 75 145 0801 34 | 228 
RR 75 132 0801! 346 249 
n-Amylbromid........... 6) 128 0'801 3:59 270 
„-Amyljodid........... 75 | 12 00 36 271 
n-Detylbromid. ......... 75 : 101 0801 405 | 336 
Äthylenchlorid ......... 74 1533 0808 306 | 214 
ZORBESBn 3.22, 73 | 0'969 | 0'805 350 | 3'39 
Tetrachlorkohlenstoft .... .. 75 | 130 ; 0801| 327 253 
Tetrabromkohlenstoff ....... . ; 73.090 0805. 346 339 
RE Brombenzol | 75 0885 | 11401) 317 | 213 
oBromtoluol........... Toluol 74 | 128 | 0694| 3% | 297 
m- TEE FERN 74 ı 131 /0694 3% | 2% 
p- ER TEN TS 74 13 |0694| 390 | 2'84 
Benzotriehloridl ......... 76 114 06W 382. 235 

1) Lösung gesättigt bei 76°. 2) Refraktometrisch bestimmt. 3) Bei 


Berücksichtigung der nichtkugeligen Molekülform ergibt sich r, um 10% kleiner als 
in der Tabelle angegeben. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
“ | ” . | Din 
Gelöster Stoff | Lösungsmittel BE „18 r, rp 
| | Tagen 

Brombenzol ...... Toluol 70 | 137 0697 337.276 
Jodbenzol ....... 73 133 0694 346 285 
Tetrabrommethan!). . ‘3. 11 0692 34 345 
Methyljodid ...... 74 | 18 0692 277.197 
«-Bromnaphthalin. . . e. 73.107 0692 389 | 358 
Bromphenetol ....... Phenetol 4 ı 0532 | 1423 | 381, 34 
Äthylenchlorid .. .. Mesitylen 74 124 0846 306 265 
Brombenzol ...... rn 73113 0846 337. 2% 
re. Äthylbenzol 73104 070 337, 269 

Keen m-Xylol 73 | 131 0723 337. 20 

a p-Cymol 73 102 1025 | 337: 254 
Bromeyelohexan ... Cyelohexan 74 0762 1228 | 360 | 2'82 
Brombenzol ...... “ 73 |; 0989 | 17228 | 337 218 
«-Bromnaphthalin .. . 73, 0730 1228 | 389 29 
Bromeyelohexan ... Cyelohexen 75 115 0772 | 360 2% 
Brombenzol ...... & 75 |ı 129 0772 | 337 2:66 
«-Bromnaphthalin .. Dekalin 73 ı 0'293 | 290 389| 311 
Brombenzol ...... P 73 | 0407 2% 337 | 2:24 
«-Bromnaphthalin .. Tetralin 73 | 0310 | 2:87 389 297 
Brombenzol ...... ” 73 | 0416 |, 287 337 222 
«-Bromnaphthalin «-Methylnaphthalin 75 0197 | 486 389 | 2:75 
Brombenzol ...... Dioxan 73 0576 169 337° 271 
«-Bromnaphthalin . 74 0419 169 389 337 
n-Hexylbromid . .. . Hexan 76.200 0365 | 374362 
Brombenzol ...... 73 2240 0365 | 337 324 
e-Bromnaphthalin .. u 73 186 V36 389389 
n-Heptylbromid.. . . . Heptan 76. 168 0474 390 331 
n-Oktylbromid. ..... . Octan 75 12860 ' 0661 405 330 
Methylenjodid. ..... . Methylenchlorid 75 18 0491 311 308 
Äthylenbromid . Äthylenchlorid 73 | 0961 | 1015 | 317 271 
Bromoform. ...... Chloroform 73 | 139 0643 | 318 24 
Tetrabromkohlenstoff Tetrachlorkohlenstof 75 , 0703 | 120 346 313 
Bromäthyläther .... Äthyläther 73 300 085 | 447 332 
Isoamylbromid .... 73 310 0265 | 3,60 322 
Nitrobenzol .. . 76.280 02365 337.356 
Brombenzol ...... n 73.302 | 0%65 337. 330 
«-Bromnaphthalin .. Dibenzyläther 73 0129 | 786 417 261 
Brombenzoes. Äthyl . Benzoes. Äthyl 74 0293, 2% 404 305 


1) 5g in 100 cm? Lösung. 








338 %. O. Herzog, R. Illig und H. Kudar 


Bei Beginn eines Versuches wurden zunächst die Diffusionsapparate in den 
leeren Behälter eingebaut, die Schutzrohre übergeschoben, der Thermostat bis fast 
in Höhe dieser Rohre mit Wasser gefüllt, und die Versuchstemperatur eingestellt. 
Zu gleicher Zeit erfolgte die Einstellung des kleineren Thermostaten. Darauf wur- 
den die Apparate bis dicht unter die Mündung der Pipettenkapillare mit Queck- 
silber gefüllt. Lösung und Lösungsmittel wurden nun in Gefässen, die durch einen 
Schliff mit den Pipetten verbunden waren, in den Thermostaten gebracht. Nachdem 
die Flüssigkeiten und Pipetten Versuchstemperatur angenommen hatten, wurden 
die letzten durch Ansaugen bis zur Marke gefüllt. Jetzt wurden die Diffusions- 
zylinder mit dem Lösungsmittel beschickt und die eingeschliffene Pipette aufgesetzt. 
Der Entlüfterschlauch des Apparates wurde bis über dje Oberfläche der Thermo- 
statenflüssigkeit geführt und danach auch der Innenraum der Schutzrohre durch 
einen dicht am Boden befindlichen Hahn mit der Badflüssigkeit gefüllt. Vorher 
war auch das Ansaugrohr der Pipette durch einen mit Quetschhahn versehenen 
Schlauch mit der Aussenluft verbunden worden. Die Geschwindigkeit des Unter- 
schichtens konnte dann bequem mittels des Quetschhahnes reguliert werden, wäh- 
rend sie durch ein ‚Periskop überwacht wurde. 


In den weitaus meisten Fällen waren — wie bei ÖHoLMm — 4 Schich- 
ten vorhanden, die analysiert wurden. In einigen Fällen wurden ver- 
gleichsweise 8-Schichtenversuche angestellt. Zur Orientierung über die 
Fehlergrösse der Versuche werden solche einzelne Versuchsreihen unten 
direkt wiedergegeben (Tabelle 2 und 3). Der Vergleich mit den ent- 
sprechenden 4-Schichtenversuchen zeigt eine befriedigende Überein- 
stimmung. 


In Tabelle 1 ist D berechnet aus ”r e (vgl. S. 339); unter t steht 


die Temperatur in Celsiusgraden, unter r,, der Radius aus der Raum- 
erfüllung (siehe oben), unter r,, aus D und der Viscosität des Lösungs- 
mittels (n), mit Hilfe der EinstEin-SUTHERLANDschen Gleichung be- 
rechnet. 

Es bedeuten in den nachstehenden Tabellen: 

h die Höhe einer Schicht in Zentimetern; 

die Diffusionszeit der untersten Schicht in Tagen; die Aus- 
laufzeit jeder Schicht wurde auf 12 Minuten eingestellt; 
x die aus der Tabelle von STEFAN entnommenen Werte 


Q 


/ 


(? = . . Versuchsdauer) x 
2yDz 


D die Diffusionskoeffizienten für die einzelnen Schichten ; 

D’ das arithmetische Mittel der aus einem Versuch gewonnenen 
Diffusionskoeffizienten, berechnet aus x nach der STEFAN- 
schen Tabelle; 
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D'’ den nach der Steranschen Formel berechneten Diffusions- 
koeffizient. ı; 


p das den Diffusionskoeffizienten für die einzelnen Schichten 
erteilte Gewicht zur Bestimmung des Mittelwertes; p ist pro- 
portional den Differenzen zwischen den beiden benachbarten 
x-Werten, die das errechnete Argument x einschliessen. 

Die Steranschen Tabellen geben die Verteilung in 16 Schichten (Ausgangs- 
lösung —1 Schicht) an. Man gelangt zur Auswertung der 8 Schichtenversuchet), 


indem man folgende Verteilung zugrunde legt (s};—= Konzentration in der Schicht i, 
von der Lösungsschicht an gezählt): 


16 Schichten 8 Schichten 

’ 

81 7 Sı6 8 

! ’ 

83 + 815 84 

> l > ’ 

Sg — 14 83 

usw. 
’ 
Sg E= 89 Sa 


D’ wird mit Hilfe der Steranschen Formeln (6) und (8) S. 176/177 seiner 
Arbeit berechnet. Sie lautet für Versuche mit 8 Schichten mit einer Ausgangsschicht?) 


= 
Ns! 


P-"T73 /D 
; ’ D 0. r 5 . 1 z 
8,78, +2 ($, oe s,) 1 3(8, Tr 8.) “er 48): h V & y 
Tabelle 2 zeigt bei zwei Beispielen, die für den Typus der in dieser 
Arbeit verwendeten Lösungen charakteristisch sind, den Einfluss der 
Konzentration in weitem Umfange. 
Tabelle 2. 


Brombenzol in Toluol. Versuchstemperatur 70°. 





Prozentgehalt x D p p-D 





10 %ige Ausgangslösung; h = 1'107; x = 2'021 


3542 01130 1'342 172 2308 D'’=-13% 
28'87 01065 1'420 68 966 Sp-D f 
2102 01058 17431 73 104°5 u 7% = 138 


15'18 01094 1'386 167 231°5 e 


t) In entsprechender Weise hat Kawarkı die Tabellen für 4 Schichten be- 
rechnet. 2) Besteht die Ausgangslösung aus 2 Schichten, so lautet die Formel 


ia} 
x 


’ 
PIEFY 7 

Eee ern 1 / 2 

83,78, 8, 8,4 2(s, 8,) 77 } = 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Prozentgehalt x D p p:D 
30 %ige Ausgangslösung; A = 1'084; x = 2'028. 
3491 01091 | 1'327 172 2282 D’=18 
2902 01094 | 1324 68 0) p-D 
2081 0,1096 | 1'321 13 964 —-—=13 
15'25 01089 | 1'330 167 2221 = 
0 Sige Ausgangslösung; k = 1'065; x = 2'021 
3498 01096 1'279 172 2200 D'’=1%7 
2905 01100 1'275 68 867 £p-D 
2070 01114 1'256 13 917 „13 
1527 01089 1289 167 215% hi 
70 %ige Ausgangslösung; h = 1'108; x = 2'021. 
36'67 01229 1194 175 208'9 D'’ = 1'%6 
2936 01161 1'306 60 78°4 Sp-D 
2033 01182 1'287 76 978 „124 
13'63 01225 1'238 156 1931 ” 
Benzol in Brombenzol gelöst gegen Brombenzol!). t=7'5° 


Konzentration 
der Ausgangslösung 
10 % 

30% 

50% 

709, 


Tabelle 3. 


(20 %ige Ausgangslösungen). Versuchstemperatur 74°. 


D 


0'885 
0'852 
0'909 
0'920 


8S-Schichtenversuche. Brombenzol in Benzol 

















h x h x h x h x 
0'975 1'808 0'922 2086 0'027 3'052 0'922 4'092 
%Geh. x’ %, Geh. x’ % Geh. x’ % Geh. x’ 
3372 0'159 3020 0'141 25'63 0'118 2247 0'102 
2781 0'158 2577 0'139 2300 01175 20'64 0'102 
19'35 0'150 1914 0'130 18'88 01% 1783 0'105 
10'89 0'161 12:39 0141 1384 0'103 1429 (<010 
510 0'160 664 0'143 915 0'115 9:77 0'107 
1'97 0'160 332 0'140 492 0'122 672 0'105 
069 0'158 144 0'140 263 0'122 476 0'102 
06 0147 111 0129 ei: 1% 0'117 si 3 f 0'103 
D" — 1'31 aus = 014 aus <= (12 aus x = 0'102 
D=13 D=1'23 D=1725 


1) Diffusion von oben nach unten. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Tetrachlorkohlenstoff in Benzol 
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(20 %ige Ausgangslösungen). Versuchstemperatur 74°. 
h x h r 
0'922 1'623 0'927 1'836 
%,Geh. x’ %,Geh. u 
3456 0'164 32.92 0'155 
2813 0'161 2761 0156 
18'89 0172 19729 0'155 
1074 0'162 11'59 0'152 
509 0'160 557 0'155 
19% 0'161 239 0'153 
055 0'164 044 0'170 
008 0177 018 0'163 
D’ =123 D" =12 
aus D’: z= 0'163 aus D”: 
= = (159 
4y Di 





In den vorstehenden Tabellen, die 8-Schichtenversuche (1 Lö- 
sungsschicht unter 7 Schichten Lösungsmittel) wiedergeben, ist neben 


4YD: 
x ist aus der folgenden Tabelle entnommen, die der StTEFAnschen 
nach so berechnet wurde, dass die Schichten (1, 2), (3, 4), (5, 6) usw. 
zusammengezogen wurden!). Die am Kopf der Stäbe angegebenen 


dem gefundenen Prozentgehalt der Schichten x’ angegeben. 


’ r h 
Inkremente haben entsprechend die Bedeutung von x’ ( = VD: ). D ist 


aus dem arithmethischen Mittel x’ berechnet. 


Tabelle 4. 








010 | O11 112. 013 | 014. 015 016. 017 018 019. 0%. 022 
2199 | 2405 2608 | 2808 3004 | 3195 | 3383 | 3565 | 3744 | 3918 | 4087 | 4411 
2034 | 2191 2337 | 2471 | 2594 2703 | 2802 2891 | 2966 | 3032 | 3086 | 3168 
1745 | 1820 1876 | 1914 | 1933 195 | 1922 | 1897 | 1860 | 1814 | 1758 | 1631 
1387 | 1376 1349 | 1304 | 1245 1172 | 1094 | 1008 | 923 | 837 75 600 
1027 | 94 872| 781 6 6 ı 432 | 361 298 | 242 155 
121 611 508 | 415 | 32 |4 2591| 1% 151 | 112 82 ö 29 
501 377280 | 200, 14 96 64 43| 297 17 11 4 
388 | 61 170: 106 64 38 21 11 | 7 3 1 _ 


1) Die Tabelle wird wiedergegeben, weil sie insbesondere für Messungen von 
kolloiden Lösungen von Bedeutung ist (vgl. die nachstehende Mitteilung). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





024 | 0% 0238| 030. 032 | 034 | 0836 | 038 | 040 | 042 | 04 06 





4716 | 5001 | 5267 | 5516 | 5746 | 5960 6157 | 6341 | 6510 | 6666 | 6811 6945 
3216 | 3236 | 3230 | 3201 | 3166 3114 | 3054 | 2990 | 2920 2849 | 2776 2706 
1591 | 1344 | 1200 | 1062 | °%3ö 817, 710, 616 533 | 459 | 394 338 
466 354 | 266 | 195 | 145 102 7: öl 35 24 17 11 


| 8 4 m| u 6 3 1 11. en = 
13 6 3 E1:°% in a er Ne . ir 
1 # SEA Kaas = Fr en Br 





048 | 00 | 082 | 04 | 06 | 08 | 060 





7069 , 7184 | 7291 73% | 7483 | 7569 7650 

2635 | 2566 | 24% 2429 2365 | 2302 | 2241 

289 246 210 179 151 | 128 108 
8 4 3 2 1 1 = 


Wir dürfen nicht unterlassen, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, die uns die Mittel für einen Teil der Präparate zur Ver- 
fügung gestellt hat, unseren aufrichtigen Dank auszusprechen. 

Ferner sind wir den Herren Professor KELLERMANN (Clausthal), 
Dr. Büchner, Oberstudiendirektor Dr. BRÖCKELSCHEN, Studienrat 
MEYER und Studienrat Dr. DAntELs, Oberbürgermeister DRosSTE und 
Direktor Fricke (Nordharzer Kraftwerke) in Goslar für die freundliche 
Unterstützung der Arbeit zu Danke verpflichtet. 
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Diffusion stäbchenförmiger Kolloide. 
(Bestimmung der Teilchengrösse durch Diffusion.) 
Von 
R. O. Herzog und H. Kudar. 
Nach Versuchen von R. IrLLıs und W. HExrz. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 10. 10. 33.) 


Eine in der vorangehenden Mitteilung begründete Beziehung zwischen Diffu- 
sion und Teilchengrösse (bei Stäbchenform) zeigt Übereinstimmung mit den Ver- 
suchen, wenn die mittlere Diffusionsgeschwindigkeit bei fortgeschrittener Diffusion 
zugrunde gelegt wird. Dabei tritt ein Unterschied zwischen lyophilen und nicht- 
solvatisierten Teilchen auf; für letztere soll hydrodynamische Gleitung angenommen 
werden. 


Ermittlung des Diffusionskoeffizienten, 


Bei den Diffusionsversuchen mit kugeligen Kolloidmolekülen 
stehen die Ergebnisse im Einklang mit der EinsTEIn-SUTHERLAND- 
schen Diffusionstheorie, anders liegen die Verhältnisse bei stäbchen- 
förmigen Teilchen. Bedingt sind die Anomalien, die man sowohl bei 
der Messung der Diffusion wie des osmotischen Druckes beobachtet, 
durch die Fähigkeit zu starker Solvatation (Quellung) und durch die 
gegenseitige Behinderung der Teilchen, die bei längeren Molekülen 
schon in sehr verdünnter Lösung merklich ist). 

Die Solvatation wirkt in der Weise, dass eine Volumsvergrösse- 
rung eines solchen Sols mit Gelcharakter schon dadurch eintritt, dass 
es Lösungsmittel aufnimmt; die Teilchen werden dadurch voneinander 
entfernt, ganz abgesehen von der molekularkinetischen Diffusion, die 
im gleichen Sinne wirkt. 

Die gegenseitige Behinderung der Teilchen, die infolge der 
Länge der Makromoleküle schon in sehr verdünnter Lösung eintritt, 
wirkt der Diffusion entgegen. Sie ist ferner — ausser der Solvatation — 
beteiligt an der Abweichung des osmotischen Druckes von der Lineari- 
tät, die man mit dem Gelcharakter des Sols in Verbindung bringt. 

Bei einer idealen van "r Horrschen Lösung ist der osmotische 
Druck p proportional der Molkonzentration (c), die Diffusionsgeschwin- 


1) Auf die gegenseitige Behinderung stäbehenförmiger Teilchen hat vor allem 
H. STAUDINGER hingewiesen. 





« 


344 R. ©. Herzog und H. Kudar 


digkeit nach der genannten hydrodynamischen Theorie dem osmoti- 

e d . x s 
schen Druckgefälle grad p = 1. grad c, d.h. der Diffusionskoeffi- 
zient ]) ist proportional ar, also für ideale Lösungen konzentrations- 


unabhängig. Ist, wie bei lyophilen Kolloiden, p nicht eine lineare, 
sondern eine kompliziertere Funktion der Konzentration, so wird auch 


dp y 2 a > s 
1 P ıınd damit D eine Funktion der Konzentration. 
dc 


Ösmotische Messungen an verdünnten Lösungen (unter 1 Ge- 
wichtsprozent) von Acetylcellulose zeigen — wie Herr W. Herz!) ge- 
funden hat — für die Kurve Druck — Konzentration in Abhängigkeit 
von der Konzentration ein Minimum bei !/,% Gehalt; dies weist auf 
einen Wendepunkt der Kurve Druck in Abhängigkeit von der Konzen- 


a . . ö d R Y : . 
tration hin. Es zeigt also Br schon in verdünntem Gebiet eine kom: 


pliziertere Konzentrationsabhängigkeit. Für das konzentriertere Ge- 
biet, in dem der osmotische Druck mit der Konzentration schneller 
als linear zunimmt, ergibt sich ein grösserer Diffusionskoeffizient als 
bei stärkerer Verdünnung. 

Auf solche Weise erhält man D als Funktion der Konzentration 
für den Fall, dass keine Diskontinuität in der Konzentrationsvertei- 
lung vorhanden ist. 

Aber am Anfang eines Versuches besteht ein Konzentrations- 
sprung?) (Gel Lösungsmittel), wodurch eine relativ schnelle Aus- 
dehnung des Gels infolge seiner Quellfähigkeit ermöglicht wird. Ist 
der Konzentrationssprung überwunden, so handelt es sich um den nor- 
malen Diffusionsvorgang mit Berücksichtigung des oben Gesagten. 
Bei einer Versuchsanordnung nach dem Prinzip von GRAHAM (z.B. 
auch bei dem Verfahren von ÖHoLm) wird also eine Messung in relativ 
kurzer Zeit nach Überschichtung ein Ergebnis liefern, auf das die Wir- 
kung des Konzentrationssprunges einen wesentlichen Einfluss nimmt, 


während nach genügend langer Zeit sich die Verteilung immer mehr 


derjenigen nähern wird, die bei idealer Verdünnung zu erwarten ist. 


Die Folgen zeigen sich darin, dass die Verteilung sich den STEFAN- 
schen?) Konzentrationstabellen nicht anschliesst ®). 


1 


— 


W. Herz, Diss., Berlin 1933. 2) Vgl. R. O. Herzog und R. GAEBEL, 
Koll. Z. 35, 193. 1924; 39, 252. 1926. ?) STEFAN, Ber. Wien. Akad. 79, 161. 1879. 
') Vgl. dazu z. B. R. O. HerzoG und A. PorLotzky, Z. Elektrochem. 1911, 679. 
Z. physikal. Ch. 87, 485. 1914. Unter anderem ferner besonders D. KRÜGER und 
H. GrunsKY, Z. physikal. Ch. (A) 150, 115. 1930. 
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Stellt man sich die Aufgabe, die Konzentrationsabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten empirisch zu ermitteln, so liegt es nahe, die 
von L. BOLTZMANnN!) vorgeschlagene rechnerische Behandlung eines 
solchen Falles zu verwenden. BOLTZMANN ermöglicht die Integration 
der allgemeinen Diffusionsgleichung 

de d e’ 
d2 lo) 
(wo e die Konzentration in der Höhe x zur Zeit z bedeutet) durch die 


. . . . x . . . 
Annahme, dass c eine eindeutige Funktion von —- sei, wie dies auch 


= 
- 


bei konstantem D gilt, d.h. dass zu verschiedenen Zeiten z und z’ die 
entsprechenden Konzentrationen in den Höhen x und x’ gleich sein 
sollen, wenn 7 = = . Ist diese Bedingung erfüllt, so gestattet der 
von BOLTZMANN angegebene Weg, Diffusionskoeffizienten als Funktion 
der Konzentration zu ermitteln. 

Z. B. haben bei niedermolekularen Verbindungen R. FürTH und 
Gans und ihre Mitarbeiter?) die BoLtzmanssche Integration mit Er- 
folg benutzt. Die Prüfung der BoLtzmannschen Voraussetzung ge- 
schah durch Konzentrationsbestimmung zu verschiedenen Zeiten. 

Benutzt man bei lyophilen Kolloiden gleichfalls die BOLTZMANN- 
sche Integration, so ist die erwähnte Voraussetzung um so mehr zu 
prüfen, je grösser die Konzentrationsabhängigkeit erscheint?). Die Me- 
thode der diskontinuierlichen Schichtenanalyse ist dabei wenig geeignet, 
da man es mit Mittelwerten von Konzentrationen und Höhen zu tun 
hat, so dass es hier notwendig ist, auf irgendeinem Wege (graphisch 
oder rechnerisch) zu einer stetigen empirischen Beziehung zwischen 
beiden Grössen zu gelangen, während sich bei einer kontinuierlichen 
Methode, wie sie FÜRTH und Gans verwendet haben, die Frage unmittel- 
bar beantwortet. Welche Bedeutung der mit dem anfänglichen Kon- 
zentrationssprung verknüpfte Quellungsvorgang für die Erfüllbarkeit 
der BoLtzmansschen Bedingung besitzt, lässt sich nicht voraussehen. 

Im Nachstehenden wird ein anderer Weg versucht, um den Diffu- 
sionskoeffizienten der hier besprochenen Stoffe zu ermitteln, wobei die 
für die Analyse bequeme Methode von GRAHAM (ÖHoLM) beibehalten wird. 


1) L. BOLTZMANN, Wied. Ann. 58, 959. 1894. 2) R. Fürrn, Physikal. Z. 26, 
719. 1925. C, ULLmann, Z. Physik 41, 301. 1927 usw. B. GERLAcCH, Ann. Physik 
(5) 10,437. 1931. E. MünTER, Ann. Physik 11, 558. 1931. 3) D. KRÜGER und 
H. GRuNsKY (loc. cit.), die von der BoLTzmanNnschen Rechnungsweise im Züsammen- 
hang mit der Diffusion von Nitrocellulose sprechen, haben dies nicht getan. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6. 23 
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Es kommt zunächst darauf an, mittlere Diffusionskoeffizienten bei 
Versuchen mit verschiedener Diffusionsdauer zu berechnen. Liegen 
entsprechende Messungen der Konzentrationsverteilung vor, so be- 
rücksichtigt man, dass die Grösse der mittleren Diffusionskoeffizienten 
im wesentlichen durch die Konzentrationsabnahme der ursprünglichen 
Lösungsschicht bedingt ist. 

Die Berechtigung zu dieser Rechnungsweise ergibt sich daraus, 
dass bei der Ersetzung der Diffusionsgleichung mit konzentrations- 
abhängigem D durch die Gleichung mit konstantem D zwar nur der 
grobe Verlauf des Vorganges dargestellt wird, aber die Möglichkeit 
besteht, durch geeignete Wahl von D eine Steransche Verteilung zu 
finden, die in ihrem Gesamtverlauf von der empirischen nicht allzu 
sehr abweicht. Es hat sich gezeigt, dass es zu einem brauchbaren 
Resultat führt, diejenige Steransche Verteilung zugrunde zu legen, 
bei der die Konzentration der Lösungsschicht mit der empirischen 
Konzentration übereinstimmt. Abweichungen zwischen beiden Ver- 
teilungen in den anderen Schichten dürften in der Nähe der methodi- 
schen und analytischen Fehler liegen. 

Der Diffusionskoeffizient ergibt sich direkt aus der STEFAnschen 
Tabelle aus der Diffusionszeit und der Konzentration der Lösungs- 
schicht. Für den Fall, dass die Diffusion noch so wenig vorgeschritten 
ist, dass sie von der STEFANschen Tabelle nicht umfasst wird, kann 
man eine von STEFAN!) angegebene Formel benutzen: 


10—c _1 V’ 
u: a. 


wo c, den prozentuellen Gehalt der Lösungsschicht bedeutet, bezogen 
auf die Gesamtmenge, die zu dem Versuch verwendet worden ist; 
h ist die Höhe der Lösungsschicht, z die Diffusionszeit. 

Wie nach den obigen Überlegungen zu erwarten, fällt mit der 
Diffusionsdauer der so berechnete mittlere Diffusionskoeffizient (vgl. 
S. 350). Der mittlere Diffusionskoeffizient kommt bei steigender Ver- 
suchsdauer dem wahren Diffusionskoeffizienten, der für ideale ver- 
dünnte Lösung gilt, immer näher. 

Um den Vergleich der so erhaltenen Diffusionskoeffizienten mit 
der hydrodynamischen Diffusionstheorie — die in der ursprünglichen 
Form für ein kugelförmiges Molekül gilt — zu ermöglichen, ist es nur 
noch notwendig, die Beziehung für stäbehenförmige Moleküle zu er- 
weitern. 


1) STEFAN, loc. eit., S. 176 und 177. 
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In der vorstehenden Mitteilung ist bereits die Beziehung zwischen 
Diffusion von rotationssymmetrischen Teilchen und Viscosität des Lö- 
sungsmittels angegeben worden: 


D=kT( 


1 
zu tw) 
wo D den Diffusionskoeffizienten in sec”! und w, den hydrodynami- 
schen Widerstandskoeffizienten bei der Bewegung senkrecht auf die 
Figurenachse, w, den Widerstandskoeffizienten bei der Bewegung par- 
allel zur Figurenachse bedeutet. Setzt man für w, und w, die für 
längere Stäbchen gültigen Ausdrücke ein, die R. Gans!) angegeben 
hat, so bekommt man: ä 
kT (in © +069) 
D= 


6a.n.c 2 


wo c die halbe Längsachse, a den Radius des Stäbehens bedeutet. 


Versuche. 


Im nachstehenden werden zunächst Versuche mit einem nieder- 
molekularen und mit einem hemikolloiden Stoff mitgeteilt, die gleich- 
zeitig nicht oder nur schwach solvatisiert sind. 


1. C4H,, gelöst in CC, (gesättigt bei 25°6°; Zweischichtenversuch). 
T=303; h—1'085 em; 2, =1'816; 2,—1'806; 7397: = 000843; c—23'4 A; 


a=267 2). 
% x D 
596 0434 0374 
404 0431 0,379 
em? 
I. = 0 nn 
D.. = 0377 (7) 
23°4 
. Mr Pe j 8’ u 4 
1'37 . 10-18 . 303 (In 5: + 069) 864 10 


Die Sa 





67 +0'00843 - 23°4-10 > = 02. 


Die Rechnung mit dem Zahlenkoeffizienten 6 bezieht sich auf 
Diffusion ohne Gleitung, wie sie bei kolloiden Teilchen ohne weiteres 
anzunehmen ist, während bei Teilchen von molekularen Dimensionen, 
insbesondere wenn sie, wie ein Paraffin, gesättigt sind (keine Solva- 
tation), vollkommene Gleitung vorausgesetzt werden kann (vgl. die 
vorangehende Mitteilung). In diesem Falle ist der Zahlenkoeffizient 


1) R. Gans, Ann. Physik (4) 86, 628. 1928. 2) a bei Paraffinen. Vgl. 
Z. Physik 88, 42. 1933. Bei den späteren Verbindungen ist für «a der maximale 
Radius eingesetzt, berechnet mit Hilfe der Atomabstände. 


23* 
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bei Kugeln 4, bei Stäbchen ist er nicht berechnet. Setzt man zur 
Orientierung in der obigen Gleichung 4 statt 6 ein, so erhält man 
Der (Gleitung = 0'415. 
Der experimentell gefundene Wert liegt diesem angegebenen Wert 
näher als dem oben berechneten. 


2. Polystyrol gelöst in Chloroform!). 
T=280; 7,3; =0'00643 (Viscosität des reinen Lösungsmittels). 


Urspr. Konz. 15%; = 0%; x = 580. Urspr. Kon2.15%; A=1W; x = 38%. 
%, Gehalt u: D %, Gehalt x D 
51'8 0'299 0'126 610 0'503 0'130 
32°5 0,270 0'140 301 0'557 0'117 
12'4 0'302 0'125 77 0'485 0'135 
£ | 0'301 0125 13 0'459 0'143 
D=0'13 D = 013 
Urspr. Konz. 07%; h= 0322; x = 380. 
% Gehalt x D 
56'1 031 0'146 
31'4 033 0'129 
80 034 0'121 
2°4 (0'29) _ 
12 _ . 
08 _ —_ 
D = 013 


Das von Herrn Prof. Dr. H. STAUDINGER, dem wir auch hier den 
aufrichtigsten Dank auszusprechen haben, zur Verfügung gestellte Prä- 
parat entsprach nach Mitteilung Herrn STAUDINGERS (OgH,)3s. Unter 
der Voraussetzung, dass es die von Herrn STAUDINGER ermittelte Kon- 
stitutionsformel besitzt, berechnen sich die Werte: e=45Ä und 
a65Ä. Hieraus folgt 


137. 10-16.280. (In = + 069) 864 - 10% 
Bla = 0155 
6 7 » 000643 - 45 - 10"® 2. 3 
Der Wert entspricht also ziemlich befriedigend den experimentell 
gefundenen Koeffizienten. Dass der Zahlenkoeffizient 6 der STOKES- 


schen Formel genügt, scheint darauf hinzudeuten, dass hier bereits die 
makroskopische Reibung vorausgesetzt werden darf?). 


5; . 


1) Die Indices 4 bzw. 8 bei x beziehen sich darauf, ob nach der 4- bzw. 8- 
Schichtentabelle gerechnet worden ist. 2) Es ist wohl auch zu beachten, dass 
die seitenständigen Benzolringe eine starke Abweichung von der Zylinderform be- 
wirken. Durch die Voraussetzung, dass keine oder doch nur eine unvollständige 
Gleitung vorhanden ist, wird dem Rechnung getragen. 
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Nachstehend werden zunächst einige Cellulosederivate angeführt, 
die durch Fraktionierung nach RocHA!) weitgehend in homodisperse 
Präparate zerteilt, und deren Molekulargewicht auf direktem osmoti- 
schem Wege bestimmt worden war. 


Die in Tabelle 1 verwendeten Präparate hatte Frau Dr. A. DerI- 
PASKO?) hergestellt und uns freundlichst überlassen. Die Diffusion 
fand in Methylglykol als Lösungsmittel (n,.,. = 00222) statt. Der Dif- 
fusionskoeffizient wurde nur aus dem Gehalt der Lösungsschicht mit 
Hilfe der Steranschen Tabelle berechnet (siehe oben). 


Tabelle 1. Acetylcellulose (a —7Ä). 
a) 4-Schichtenversuche. 





' Relative End- 





| Anfangs- k wink | 
Molekular- 'konzentration | nr I: ® h2 Dyer | e D, 
gewicht | der Lösung | as .- | (Tage) 4 ra ne 
| in Prozent | ;, Prozent | | | 
55000 | TE 5 0 | 0276 | 00082 | 570 |0:0072 
40000 | un 59 57 0'323 | 0'013 410 | 0'0093 
40000 lg 57 57 0'327 | 0'014 410 ' 00093 
22600 1/4 6) 47 0'292 | 0'017 232 |)0014 


In der folgenden Tabelle sind zwei Versuche wiedergegeben, die 
Herr W. Herz?) mit einem von ihm auf ähnliche Weise gewonnenen 
und osmotisch untersuchten Celluloseacetat mit Methylglykolacetat 
(N, = 001425) als Lösungsmittel angestellt hat. Der linke Stab gibt 
einen Versuch wieder, bei dem eine Lösungsschicht (1 %ige Lösung) 
unter 7 Schichten des Lösungsmittels gebracht worden war; der rechte 
Stab bezieht sich auf einen Versuch mit zwei Lösungsschichten unter 
6 Schichten Lösungsmittel. 


b) 8-Schichtenversuche. 
Konzentrationsverteilung nach 22 Tagen. 


1. Schicht 623% 450% 
2. “ 271% 366% 
3 37% 136%, 
4 13% 15% 
5 18% 12%, 
6 13% 07% 
7 12% 07% 
8 12% 06% 


1) RocHa, Kollch. Beih. 30, 230. 1930. 2) A. DERIPASKO, Cellulosechemie 
13, 25. 1932. 3) W. Herz, Diss., Berlin 1933 (daselbst weitere Versuche). 
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Die Berechnung erfolgte wieder mit Hilfe der StEranschen Tabelle 
(auf 8 Schichten umgerechnet) bzw. einer Formel aus Schicht 1 bzw. 
1+2. (Die geringen Konzentrationen von der 4. Schicht an, fallen, 
wie der Vergleich mit der Srerauschen Tabelle zeigt, völlig aus der 
normalen Verteilung heraus und dürfen wohl hauptsächlich als metho- 
dische Fehler angesehen werden; da 1% — 1 mg entspricht, liegen die 
Abweichungen innerhalb der Versuchsfehler.) 

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Diffusionskoeffizienten 


nach verschiedenen Zeiten (der rechtsstehende Stab bezieht sich auf 
die beiden oben angeführten Versuche): 





Rn ERBE re 50 80 16'6 22°0 
D eine Lösungsschicht | 

linke Versuchsreihe) . . 0'029 0'025 0'020 0'017 
D zwei Lösungsschichten | 

(rechte Versuchsreihe) . 0'031 0'024 _ 0'019 


Das Molekulargewicht des Präparates war — 40000, darnach ist 
c=358Ä und 
ia 1'37 -10718.280 . 4'63 - 8°64 - 10% 
u 67. 0'014 - 358 - 10-® 
Es entspricht der obigen Darlegung, dass D mit der Zeit abnimmt, 
und die berechneten Mittelwerte sich asymptotisch dem theoretischen 
Diffusionskoeffizienten nähern. Der Verlauf ist bei dem 1- und dem 
2-Schichtenversuch der gleiche. 


em? 


rn 0016| 1a 


Nachstehend seien noch einige Daten mitgeteilt, die bei wenig 
gut oder auch nicht fraktionierten Stoffen erhalten worden sind, die 
Zahlen haben daher natürlich nur orientierenden Charakter. 


Vor einer Reihe von Jahren hat Frl. Dr. D. Krüger einige Diffusionsversuche 
(4 Schichten) mit käuflichen — nicht fraktionierten — Acetylcellulosepräparaten in 
unserem Laboratorium angestellt. In Acetonlösung bei etwa 13° wurden für die 
unterste Schicht Diffusionskoeffizienten zwischen 0'059 bis 0'070 erhalten. Dies 
entspräche Molekulargewichten zwischen 20000 bis 25006. Die Werte sind etwas 
kleiner als die z.B. von E. H. Bücher und P.J. P. Samweu (Trans. Farad. Soc. 
29,32. 1933) erhaltenen. Dies kann darin begründet liegen, dass die seinerzeit 
benutzten Präparate wirklich etwas stärker abgebaut waren, aber auch in der zu 
kurzen Dauer des Versuches usw. 


Äthyleellulose. Herrn Dr. Isa0o OKAMURA!) verdanken wir ein 
Präparat von Äthylcellulose vom Molekulargewicht — 48000 (c = 


1) Isa0o OKAMURA, vgl. Cellulosechemie Nr. 10, 1933. 
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495 Ä,a 65 Ä), das, in Benzol (n,-,. = 0'008) gelöst, bei 4-Schichten- 
versuchen aus dem Gehalt der Lösungsschicht folgende D zu berechnen 


erlaubte. . 
Tabelle 2. Athylcellulose. 








Anfangs- Relative 
konzentration Endkonzentration % h2 Da. D 
. . N \ zef ‚er 
der Lösungsschicht der 1. Schicht (Tage 4 e ’ 
in Prozent in Prozent | 
1/5 58 | 18 0'283 0013 RER 
NM 395 52 0'306 og | 


Die Abweichungen zwischen beiden Konzentrationen sind sehr 
gross, der Mittelwert liegt dem berechneten nahe. 

Nitrocellulose. Es ist eine recht grosse Anzahl von Versuchen 
von Fräulein D. Krüger!) und von Herrn E. KAusmAann?) angestellt 
worden, Fraktionierung ist nicht erfolgt, aber man kann wohl mit 
H. STAUDINGER?) annehmen, dass die Nitrierung der Cellulose, zumal 
wenn sie entsprechend vorsichtig vorgenommen wird, ohne wesent- ., 
lichen Abbau erfolgt, so dass man immerhin bei der Berechnung des’ 
Diffusionskoeffizienten aus dem Gehalt der untersten Schicht einen 
nicht völlig undefinierten Wert erhalten dürfte. 

Es seien hier zwei Beispiele mit Baumwolle als Ausgangsmaterial 
herangezogen. Die Reinigung der Rohfaser geschah durch Kochen mit 
1%iger Sodalösung unter Luftausschluss. 

E. Kausmann erhielt nach 3stündiger Nitrierung bei 0°C mit 
einer Nitriersäure von der Zusammensetzung 19% HNO,, 72% H3SO,, 
9% H,O ein Produkt mit 12°8% N. Bei der Diffusion im 4-Schichten- 
versuch bei 13°, z—=29'8, Lösungsmittel Aceton, ergaben zwei parallele 
Versuche die Diffusionskoeffizienten D=0'027 und 0'025, im Mittel 
0'026. | 

Fräulein KRÜGER verwandte ein Produkt mit 107% N und er- 
hielt bei der Diffusionstemperatur 14°2°C nach 38 Tagen die Koeffi- 
zienten D=0'054 und 0'049, im Mittel 0'051. 

Mit a 6Ä und 7 =0'0034 ergibt sich für D —=0'026, ce =1200 Ä 
und aus % 2.1200 
!/, Durchmesser der Cellobiose 5’15 


als Polymerisationsgrad (Zahl der C,-Gruppen in der Kette). 


= 466 


1) R.O.HrRZoG und D. Krüger, J. physical Chem. 33,179. 1929. 2) E. Kavs- 
MANN, Diss., Berlin 1928. 3) Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Julius Springer 1932, S. 501. 
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Für D=0'051 erhält man entsprechend c =500 Ä und den Poly- 
merisationsgrad 200. 


Unter den Versuchen von Fräulein KrüGer findet sich auch eine 
Reihe, bei der die Diffusionsdauer geändert wurde. Der Gehalt der 
untersten Schicht 


betrug: 745% 741% 739% 570% 
nach Tagen: 28 40 60 25. 


Es lässt sich nicht erkennen, ob hier schon lange genug gewartet 
worden ist, so dass eine Verteilung erreicht war, wie sie dem wirk- 
lichen mittleren Diffusionskoeffizienten entspricht. Wenn dies bei 
den mitgeteilten Versuchen in der Tat der Fall gewesen sein sollte, 
sprechen sie für die Anschauungen STAUDINGERs, der sehr viel 
höhere Polymerisationsgrade, als man bis dahin angenommen hatte, 
bei Cellulose angibt!): 





Polymerisationsgrad 


‚in Scuweizerscher Lösung in Nitrocellulose Lösung 





Ungebleichte Baumwolle | 1200 | 2600 
Gereinigte Mi | 6% 1500 
Gebleichte _ | 300 | 700 


Der oben ermittelte Wert von KAusmann (Polymerisationsgrad 
500) liegt immerhin nicht unerheblich unter dem, der in SCHWEIZER- 
schem Reagens für ein entsprechend vorbehandeltes Produkt erhalten 
war, und dem, der für die gebleichte Faser mit Hilfe von Viscositäts- 
messung der Nitrocellulose gewonnen worden war. Die von D. KRÜGER 
hergestellten Präparate weisen — im Falle der Gültigkeit der Voraus- 
setzungen — auf noch stärkeren Abbau hin. — Ein direkter Vergleich 
mit anderen Methoden erscheint auch hier sehr erwünscht. 


Einige Versuche sind mit von Herrn R. Irrıs?) dargestellten Präparaten von 
Stärkecinnamat, in Chlorbenzol gelöst, vorgenommen worden. Die folgende 
Tabelle gibt einen Überblick. Es zeigt sich, dass zwischen den osmotisch be- 
stimmten Molekulargewichten und der aus dem Diffusionskoeffizienten zu berech- 
nenden Moleküllänge teilweise recht starke Unterschiede bestehen. 


1) Loe. eit., S. 513. 2) R. Irrıc, Diss., Berlin 1933. 
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Tabelle 3. Stärkeeinnamat. (a 12Ä.) 





Anfangs- Relative End- 
Molekular- | konzentration | konzentration 


i | | Deet | Dier 
gewicht!) | der Lösung |der 1. Schicht (Tagen) “"  ° AURERUNG 








in Prozent | in Prozent 
| 
12000 | 1 591 58 |0'083 0'082 | 8-Schichtenversuche 
e—=50 A) | 1 497 ' 12°9 0'083 0'082 4-Schichtenversuche 
40000 | 1 621 60 0'080 0'040  8-Schichtenversuche 
160) 1 522 131 |0'068 0'040 4-Schichtenversuche 
Sn | lg 51'7 129 0'071 0'040  4-Sehichtenversuche 
Zusammenfassung. 


Es zeigt sich, dass die für Stäbchenmoleküle angegebene Diffu- 

sionsformel A 
kT|in +06) 

ie; 67: n+6 

bei C,H, also einem niedermolekularen Stoff, mit dem Versuch in 

Einklang ist, wenn die Gleitung berücksichtigt wird. Bei einer hemi- 

kolloid gelösten Substanz, wo Gleitung bereits nicht mehr auf tritt, 

ist die Übereinstimmung befriedigend. 

Bei Eukolloiden wurde die Prüfung so durchgeführt, dass man die 
Abnahme der Konzentration bei der ursprünglichen Schicht auf Grund 
der Steranschen Verteilungsformel zur Berechnung eines mittleren 
Diffusionskoeffizienten — nach genügend langer Zeit — benutzt. Es 
wurde dann wiederum eine genügende Übereinstimmung mit dem ex- 
perimentellen Wert erhalten. 

Das Verfahren liefert also eine weitere Methode zur Bestim- 
nung der Teilchengrössen (Länge) stäbcehenförmiger Kol- 
loide, wenn der Moleküldurchmesser gegeben ist. Hierbei kommt es 


. . . c 
nicht auf einen sehr genauen absoluten Wert an, da a nur in In — er- 


scheint. 


Wir dürfen nicht unterlassen, der Hercules Powder Company, Wil- 
mington, für die Unterstützung der Versuche den aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 


!) Eine freundliche Mitteilung des Herrn Prof. H. Mark an Herrn Irrıc hat 
uns ermöglicht die Kettenlänge des Moleküls anzugeben. 
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Über die Neutralsalzwirkung bei Ionenreaktionen 
in konzentrierten Salzlösungen. 
Von 
A.v. Kiss. 
Nach Untersuchungen von R. Kuxar. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 10. 33.) 


Es werden die Geschwindigkeiten der Reaktionen zwischen Hydroxyl- und 
Dibrombernsteinsäure- bzw. Acetylglykolsäureionen in verschieden konzentrierten 
Lösungen einiger Neutralsalze gemessen. An Hand dieses Versuchsmaterials wird 
PARTS gegenüber gezeigt, dass von 1 norm. Salzkonzentrationen angefangen log k 
sich linear mit der Salzkonzentration ändert. Die gegen eine frühere Arbeit erhobenen 
Einwände von PArTs werden als unberechtigt zurückgewiesen. 


1. Einleitung. 


In zwei früheren Arbeiten!) wurde bei der Persulfat-Jodion- 
reaktion die Neutralsalzwirkung in konzentrierten Salzlösungen be- 
handelt. An diesen Artikeln hat Parrs?) Anstoss genommen. An 
Hand eines neuen Versuchsmaterials wurde gezeigt, dass die Ein- 
wände von PARTS nicht begründet sind®). In seiner Erwiderung 
versucht PArTs®) unsere ‚Angriffe als unberechtigt zurückzuweisen 
und seine früheren Behauptungen zu präzisieren“. Wir möchten 
darauf folgendes erwidern: 

In (1) waren die Anfangskonzentrationen der Persulfat- und 
Jodionen 000625 und 0'0250, in (2) 0'00363 und 0'0125. Dies hat zur 
Folge, dass in (1) die Konstanten höher ausfallen. Diese Differenzen 
verschwinden aber mit wachsender Salzkonzentration. Die von 
PArTs5) angegebenen Differenzen sind übertrieben. In Wirklichkeit 
sind sie kleiner. 

Die Behauptung von PArTs ‚die Neutralsalzregel von GRUBE und 
SCHMID ist für das Konzentrationsgebiet 1 norm. bis 6 norm. des zu- 


1) A.v. Kıss und V. BRUCKNER, Z. physikal. Ch. 128, 71. 1927. Zitiert als (1). 
A. v. Kıss und I. Bossänyı, Z. physikal. Ch. (A) 134, 26. 1928. Zitiert als (2). 
2) A. Parts, Acta Comm. Univ. Tartuensis 18, 92. 1930. 3) A. v. Kıss und 
I. BossAnvı, Z. physikal. Ch. (A) 160, 290. 1932. Zitiert als (3). 4) A. PARTS, 
Z. physikal. Ch. (A) 164, 439. 1933. 5) A. Parts, Z. physikal. Ch. (A) 164, 439. 
1933. 
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gesetzten Neutralsalzes aufgestellt worden‘ beruht auf Verkennung 
der Intentionen der GRUBE-SCHMiDschen Arbeit!). 

Der schon in der ersten Arbeit von Parts vorkommende Satz 
„die GRUBE-SCHMIDsche Gleichung ist bei den untersuchten Reak- 
tionen von 1 norm. bis 6 norm. Salzlösungen allgemein nicht gültig‘ 
bedeutet, da weiter nichts gesagt wurde, die Ungültigkeit dieses Ge- 
setzes „allgemein“ bei allen zwischen 1 norm. bis 6 norm. liegenden 
Salzkonzentrationen. So haben wir die erste Arbeit von PARTS richtig 
interpretiert. Später hat er eine andere Erklärung gegeben, der wir 
nicht zustimmen können. 

Der folgende Satz ‚eine Behauptung, dass die erwähnte Neutral- 
salzregel in den Lösungen von 2 norm. Salzzusätzen an ungültig ist, 
findet man in meiner Arbeit nirgends. Wohl kann man aber das ent- 
gegen der Behauptung von Kıss aus den Zahlen der Tabelle 4 seiner 
eigenen Arbeit durch eine einfache Rechnung klar ersehen‘, enthält 
etwas ganz Ungewohntes. PArTs versucht nämlich die Behauptung 
einer späteren Arbeit mit den Versuchsdaten einer früheren zu wider- 
legen. In (2), auf deren Zahlen Parts Bezug nimmt, findet man 
nirgends, dass wir die Regel von 2 norm. Salzkonzentrationen ange- 
fangen als gültig gefunden haben. Dies haben wir laut unserer neueren 
Versuchsdaten in (3) ausgesprochen. So kann die Richtigkeit dieser 
Behauptung nur mit den Versuchsdaten von (3) und nicht von (2) 
kontrolliert werden. Da wir in (3) von 2 norm. Salzzusätzen ange- 
fangen bei allen von uns untersuchten Neutralsalzen einen linearen 
Zusammenhang gefunden haben, muss die Anmerkung von Parrs als 
ganz unberechtigt zurückgewiesen werden). 

Da mit solchen Erörterungen die Gesetzmässigkeiten der Neutral- 
salzwirkung nicht aufgeklärt werden können, so haben wir die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der von PARTS studierten Reaktionen zwi- 
schen Hydroxyl- und Dibrombernsteinsäure- bzw. Acetylglykolsäure- 
ionen in verschieden konzentrierten Lösungen einiger Neutralsalze 
bestimmt. 

1) G. GRUBE und G. ScHmip, Z. physikal. Ch. 119, 19. 1926. 2) Dass wir 
in (2) bei einigen Neutralsalzen auch bei höherer Konzentration derselben keinen 
linearen Zusammenhang gefunden haben, kommt davon, dass wir die Jodionen- 
konzentration wegen der Verschiebung des Trijodionengleichgewichtes mit der Salz- 
konzentration nicht ganz richtig berechnen konnten. In (3) fallen diese Schwierig- 
keiten weg, da mit der Versuchsanordnung die Jodbildung während der Messung 


der Geschwindigkeit vermieden wurde. Da Parts das Trijodionengleichgewicht 
gänzlich vernachlässigt hatte, so haben seine Versuchsdaten wenig Beweiskraft. 
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2. Die experimentelle Einrichtung. 


Bei der Bereitung der Acetylglykolsäure- bzw. Dibrombernsteinsäurelösungen 
wurde die abgewogene Säuremenge in das im Messkolben befindliche CO,-freie 
Laugen-Neutralsalzlösungsgemisch hineingeworfen und nach dem Auflösen mit 
CO,-freiem Wasser bei 25° C aufgefüllt. Da die Ionen der genannten Säuren in 
neutraler Lösung ziemlich rasch hydrolysieren, wurde eine zu ihrer Neutralisation 
ungenügende Laugenmenge genommen. Die Laugendifferenz wurde zu der anderen 
Reaktionslösung (Natronlauge-Neutralsalzlösung) zugegeben. Die KNeutralsalz- 
konzentration der beiden Lösungen war dieselbe. 

Bei langsamer vor sich gehenden Versuchen wurde als Reaktionsgefäss ein 
Jenaer Glaskolben von 250 cm? Inhalt genommen, mit einem mit Natronkalkrohr 
versehenen Gummistopfen verschlossen und vor dem Füllen durch C'O,-freie Luft 
durchgesaugt. Die vorgewärmten Reaktionslösungen wurden in dem im Thermostat 
befindlichen Reaktionsgefäss miteinander vermischt. Die Proben wurden in ent- 
sprechenden Zeiten herauspipettiert und in eine mit bekannter Menge 004 norm. 
Salzsäure beschickten ERLENMEYER-Kolben hineihgelassen. Der Überschuss der 
Säure wurde mit 0°04 norm. Natronlauge zurücktitriert. 

Bei Versuchen, bei welchen die Reaktion in weniger als 15 Minuten praktisch 
zu Ende geht, haben wir als Reaktionsgefäss ein zweischenkeliges Glasgefäss von 
100 em? Inhalt mit Glasstöpsel benutzt. In die beiden Schenkel dieses Gefässes 
wurden von der, wie erwähnt, bereiteten Reaktionslösung 25 bis 25 cm? hinein- 
pipettiert. Wenn die Lösungen die Temperatur des Thermostaten aufgenommen 
hatten, wurden sie miteinander vermischt und die Stoppuhr wurde in Gang gesetzt. 
In entsprechenden Zeiten wurden 20 bis 20 cm? herauspipettiert. In allen beiden 
Gefässen haben wir innerhalb der Versuchsfehler dieselben k-Werte erhalten. 

Die racemische Dibrombernsteinsäure bzw. die Acetylglykolsäure haben wir 
nach den Vorschriften von MacKexzıe!l) und HoLMBERG?) bzw. nach der Methode 
von BERTRAM und AnscHüTz?) bereitet und gereinigt. Bei der Analyse wurden 
997 und 999% gefunden. Alle beiden Stoffe wurden im Vakuumexsiccator auf- 
bewahrt. Alle benutzten Stoffe waren p. a. oder puriss. Präparate von Merck und 
Schering-Kahlbaum, die auf Reinheit untersucht und genügend rein gefunden bzw. 
in entsprechender Weise gereinigt wurden. 

Zur Bereitung der Reaktionslösungen wurde aus Jenaer Glas nochmals über- 
destilliertes Wasser benutzt. Alle Versuche wurden bei 25 & 0'02° C ausgeführt. 


3. Die Besprechung der Versuchsdaten. 
Da die beiden Reaktionen: 
CH,CO0OCH,C00”+ OH" = CH,OHCOO”-+ CH,C00- (DD 
COOCHBrCH BrC0O0° +0H"-=(0O00Br:CHCOO®-+Br"+H,0 (LI) 


1) A, MAcKenziıe, J. chem. Soc. London 101, 1196. 1912. 2) B. HoLMBERG, 
J. prakt. Ch. (2) 84, 145. 1911. 3) B. BERTRAM und W. AnscHürz, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 36, 466. 1903. 











Neutralsalzwirkung bei Ionenreaktionen in konzentrierten Salzlösungen. 357 


nach den Untersuchungen von HoLMBERG!) glatt bimolekular vor 
sich gehen, so wurden die Versuchsdaten nach der Formel: 


k=,„u-2) a) 


berechnet. Hier ist « die Anfangskonzentration der Reaktionskom- 
ponenten, x ist die bis zur Zeit t umgewandelte Stoffmenge. t bedeutet 
Zeit in Minuten. Bei der Reaktion (I) war « =0'02119, bei der Reak- 
tion (II) war @« = 001813. 

Die von Parts empfohlene Methode konnten wir nicht benutzen, 
da wir ein ziemlich starkes (durchschnittlich 0°5 °C) Erwärmen der 
Reaktionslösung beim Auflösen der Säure in überschüssiger neutral- 
salzhaltiger Natronlauge beobachtet haben. Bei diesem Verfahren haben 
wir, wie PArTs, abfallende k-Werte erhalten. Die mit unserer Methode 
gewonnenen k-Werte weisen bei keinem von uns untersuchten Neutral- 
salz und bei keiner Konzentration derselben einen Gang auf?). 

In den Tabellen 1 bis 4 sind die Mittelwerte der Geschwindig- 
keitskonstanten zusammengestellt. Unsere k-Werte fallen allgemein 
etwas kleiner aus als wie sie PARTS gefunden hatte. 


Tabelle 1. Reaktion (I). 


Salzkonzentration 10 20 | 30 40 50 60 








En 510 579 613 681 753 — 


I Ve 4% |! 535 578 604 6'63 105 
NUR: 0 507 | 583 588) 606 656 724 
BE alu. 500 563 602 684 — — 


k; berechnet. 





RP u A 2 | 680 683 7:53 ” 
EERNRE | 49% 531 | 570 612 657 705 
7 REN 507 545 585 628 674 724 
N EA EEE 501 556 617 685 | _ —_ 
kaaız : 
kn,0 
TR ns 1:52 173 183 2.03 225 Wr 
6 RE 1:48 160 173 180 198 , 2u 
BE 2: x 151 162 176 1:81 196 216 
0. VE a 1:49 168 1:80 2.04 = Fr 


1) B. HoLmser6, Z. physikal. Ch. 79, 147. 1912; 84, 451. 1913. 2) Um 
Raum zu sparen werden keine Versuche in extenso wiedergegeben. 
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Tabelle 2. Reaktion (I). 


























Salzkonzentration 10 15 20 25 30 
k,0 = 335. 
RA er 5’95 | 672 775 834 Yyd4 
a TE 474 | 4'89 | 4'98 523 b’31 
a 662 7 1:97 845 9,17 
k berechnet. 
en ac A 5'98 672 155 849 954 
SER a ar 474 488 502 516 5'31 
EIER WE 662 718 779 845 917 
hoaız 
k,0 
BESTE 170 201 231 249 285 
he 1'42 1'46 1'49 1'56 159 
8 1'98 »11 | 232 252 274 
Tabelle 3. Reaktion (ll). 
Salzkonzentration 3 ee Ge. en 50 60 
k 7,0 m 170. 
Ba 3 cc | | | 19:38 ar 
DEE: 2. den 517 66 | 865 1182 15'25 19'46 
5'47 740 | 1000 13:19 1726 2326 
RE a 547 8557 | 268 |! 19% _ — 
k berechnet. 
OL TER NER NN 5'06 708 | 9:90 13% 1940 ar 
WII: 5 5'117 674 | 879 1150 14% 19'50 
. 556 740 | 986 1310 1750 2320 
ne ER 5'47 843 | 13:0 2000 Bun _ 
hgatz x 
ko 
r 5 | 
RR 2'98 410 | 572 11'4 _ 
as ERRESTET | 304 | 386 | 5'09 8:97 11°4 
314 435 588 102 137 
N 2 | 5m | 73 117 Bun ii 
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Tabelle 4. Reaktion (II). 








Salzkonzentration 10 15 20 25 30 
k4,0 =. 170. 

ET 510 657 4 | 1038 12:40 

ER RE 520 6'32 738 | 8'83 10'24 

Bam lan 1833 2468 3224 4050 53'06 


k berechnet. 








RER 510 6'37 795 9:93 1240 
ri ENRERNR 520 620 70 | 88 1050 
I RE, 1910 2470 3110 | 4110 53°06 
Aaaız e 
k,0 
nr 300 m I 08 602 729 
EN 306 369 434 519 602 
7 RE ER 105 145 ı ı91 238 312 
Tabelle 5. 
Reaktion (I) Reaktion (II) 
Salz = bee 
A | B A B 
ZUNG, 066530 | 004230 | 066530 | 004230 
NaNO;...... 000395 | 003070 066395 | 003070 
Na0lO ..... 067410 003100 | 067410 | 0'03'00 
ee 065410 | 004540 | 065410 | 004540 
m En 067520 010146 0°51470 019290 
0 EEE 065100 | 024700 | 056270 | 015330 
2 AO 075010 . 070760 | 1705995 | 022160 


Wenn die log k-Werte als Ordinaten gegen die normalen Salz- 
konzentrationen als Abszissen aufgetragen werden (siehe die Fig. 1 
und 2), so bekommen wir bei allen beiden Reaktionen bei allen von 
uns untersuchten Neutralsalzen (NaCl, NaNO,, NaCIO,, Na,SO,, KCI, 
KNO,, BaCl,) schon von 1 norm. Salzkonzentration angefangen einen 
linearen Zusammenhang!). Am meisten gehen die Geraden direkt 
durch die Versuchsdaten der 1 norm. Salzkonzentration. Bei der 
Reaktion (I) bei Na,SO,, bei Reaktion (II) bei NaClO, und BaCl, 
überschreiten die Differenzen bei derselben Salzkonzentration kaum 


1) Um das gegenseitige Schneiden der Geraden zu vermeiden, wurden sie bei 
einigen Neutralsalzen längs der Ordinatenachse verschoben. 
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den Versuchsfehler. Bei anderen Konzentrationen fallen die Ab- 
weichungen innerhalb der Versuchsfehler. So hat PArTs mit seiner 
auch neulich präzisierten Behauptung ‚die GRUBE-SCHMIDsche Glei- 
chung ist in den Konzentrationsbereich 1 norm. bis 6 norm. des zu- 
gesetzten Neutralsalzes allgemein nicht gültig‘ bei beiden Reaktionen 


Naz SO, 


x 
S 

n Ball, 

EEE 2 ni 
RN a 


norm. Salzkonz. ’ FO) 
3,0 30 40 50 60 








EN 
oO 


Fig. 1. Reaktion (I). 


f Ball, Acl 
Pe 
Oo 
ui 
Na, SU, NaCl WaCl0; 
Ca en 


norm. Salzkonz } ‘ 
10 30 30 40 50 60 








Fig. 2. Reaktion (II). 


nicht das Richtige getroffen. So wäre ratsam gewesen, vor der Prä- 
zisierung der Behauptungen die alten Versuchsdaten zu kontrollieren 
bzw. zu ergänzen!). 


!) Da wir die Versuchsdaten von Parts auch bei anderen Temperaturen 
kontrolliert haben, so werden wir demnächst zeigen können, inwieweit seine den 
Temperaturkoeffizienten der Neutralsalzwirkung betreffenden Behauptungen stich- 
haltig sind. 
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Bei den übrigen von PArTs benutzten Neutralsalzen (ZLiCl, 
LiNO,, LisSO,, CaCl,, Ca{(NO;),, MgCl,, Mg(NO;),, MgSO,) konnten 
wir die Gültigkeit der besprochenen Gesetzmässigkeit nicht kon- 
trollieren. LiOH, Ca(OH), und Mg(OH), werden nämlich von den 
konzentrierteren Lösungen der Lithium-, Caleium- und Magnesium- 
salze zum Teil ausgesalzen. Da diese Wirkung bei der Berechnung 
der Hydroxylionenkonzentration nicht richtig beachtet werden kann, 
erhält man falsche k-Werte. Mit unrichtigen k-Werten kann man 
aber keine Gesetzmässigkeit prüfen. 

Wegen des linearen Zusammenhanges können die k-Werte nach 
der Formel: NE (2) 
berechnet werden. Hier sind A und B von dem Neutralsalz bzw. 
von der Reaktion abhängige empirische Konstanten, c ist die Normali- 
tät des Salzes. Die A- und B-Werte findet man in Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. Wenn mit diesen Werten nach der Formel (2) die 
k-Werte berechnet werden (siehe k berechnet in den Tabellen 1 bis 4), 
so bekommt man eine sehr gute Übereinstimmung mit den Versuchs- 
daten. 

In den Tabellen 1 bis 4 sind auch die %,,,/#j,0-Werte angegeben. 
Wie ersichtlich, ist bei der Reaktion (I) die beschleunigende Wirkung 
der Neutralsalze schwächer als bei der Reaktion (II). Dies steht in 
Übereinstimmung mit der BRöNnsTEpschen Theorie!). Die beschleu- 
nigende Wirkung der einzelnen Neutralsalze ist bei der Reaktion (I): 

BaCl, > Na,8SO, > NaCl > KOl> NaClO;> NaNO, > KNO,, 
bei der Reaktion (II): 

BaCl, > Na,S0O, > KCl> NaClO, > NaCl>NaNO, >KNO,, 


d.h. nicht ganz dieselbe bei den beiden Reaktionen. 


4. Die Gesetzmässigkeiten der Neutralsalzwirkung in konzentrierten 
Salzlösungen. 


Als wir die Neutralsalzwirkung bei Ionenreaktionen zum ersten- 
mal untersucht und gefunden haben), dass log k sich linear mit der 
Salzkonzentration ändert, hätten wir auch sagen können, dass wir 
eine neue Gesetzmässigkeit gefunden haben. Anstatt dessen haben 

1) J. N. BRÖNSTED, Z. physikal. Ch. 102, 169. 1922; 115, 337. 1925. 

2) A.v. Kıss und I. BossAnvı, Z. physikal. Ch. 134, 26. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6. 24 
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wir es richtiger gefunden zu sagen, dass die Regel von GRUBE und 
SCHMID!) auch auf die reinen Ionenreaktionen anwendbar sei. Unser 
Gedankengang war dabei der folgende. 


Die BRöNnsTEDsche?) Aufspaltung der Geschwindigkeitskonstante: 
k=h,h,F (3) 
angenommen, enthält die übliche Geschwindigkeitskonstante (k) in 
konzentrierten Salzlösungen sowohl bei den von Ionen katalysierten 
Reaktionen wie bei den reinen Ionenreaktionen die Koeffizienten der 
Mediumwirkung (Ah,,) und die der kinetischen Salzwirkung (F) - (F) ent- 
hält wieder die Aktivitätskoeffizienten der Ausgangsstoffe und des 
kritischen Komplexes. Da GRUBE und ScHMip®) schon damals ge- 
zeigt haben, dass so die Logarithmen der Aktivitätskoeffizienten eines 
Ions, wie die log k-Werte der von lonen katalysierten Reaktionen 
vom Nulltypus sich mit der Salzkonzentration linear ändern, war 
die Annahme naheliegend, dass log h, wie log F sich linear mit der 
Salzkonzentration ändert®). Da wir über die Konzentrationsabhängig- 
keit des h,- und F-Faktors bei reinen Ionenreaktionen nicht orientiert 
waren, haben wir (trotz des Unterschiedes in dem F-Faktor) ein 
gleiches Verhalten angenommen. Dies zu beweisen stösst auf Schwierig- 
keiten, da A, und F nur in verdünnten Lösungen getrennt werden 
können. Wenn gezeigt werden kann, dass log F, oder mindestens 
die log der F entsprechend gebauten Quotienten und die log der 
Produkte h,F sich mit der Salzkonzentration linear ändern, ist unsere 
Annahme wahrscheinlich gemacht. Zu dem Zwecke weisen wir auf 
die folgenden Versuchsdaten hin. 

Löslichkeitsmessungen haben gezeigt°), dass die log der Aktivi- 
tätskoeffizienten der folgenden Nichtelektrolyten bzw. schwachen 
Säuren, Js, ÜsH,, N,0, CO, H,S, HCOOH, CH,COOH, von einer 
gewissen Salzkonzentration angefangen, sich linear mit der Salz- 
konzentration ändern. Bei Messungen EMK hat sich bei den Aktivi- 
tätskoeffizienten der Wasserstoff-, Formiat- und Acetationen ein 
gleiches Verhalten herausgestellt®). 


1) G. GrUBE und G. SCHMID, Z. physikal. Ch. 119, 25. 1926. 2) J. N. Brön- 
STED, Z. physikal. Ch. 115, 359. 1925. °) G. GrUBE und G. Scuamiv, Z. physikal. 
Ch. 119, 25. 1926. 4) Da von Brönsten h, bei einer Reaktion in allen Medien 
als konstant angesehen wird, brauchen wir uns um deren Konzentrationsabhängig- 
keit nicht zu kümmern. 5) A. v. Kıss und A. Urmänczv, Z. anorg. Ch. 202, 
172. 1931. Siehe dort die weitere Literatur. 6) Diese Versuchsdaten werden 
demnächst publiziert. 
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Wenn aus den Aktivitätskoeffizienten von neutralen Molekülen, 
oder Ionen einzeln oder gemischt aus den Aktivitätskoeffizienten der 
neutralen Molekülen und Ionen dem F-Faktor gleiche Quotienten 
gebildet werden, so weisen deren log einen linearen Zusammen- 
hang mit der Salzkonzentration auf!). Wenn noch gezeigt werden 
kann, dass bei den Haupttypen der Reaktionen?) auch log h,F sich 
linear mit der Salzkonzentration ändert, so ist unsere Annahme 
wohl begründet. Zu dem Zwecke erwähnen wir die folgenden Ver- 
suchsdaten. 


Bei der Wasserverseifung des Essigsäureanhydrides, d.h. bei 
einer Reaktion, bei welcher nur neutrale Moleküle beteiligt sind, 
wurde gefunden?), dass log k sich linear mit der Salzkonzentration 
ändert. Bei der Reaktion zwischen Formiationen und Jod ändern 
sich die von der sekundären kinetischen Salzwirkung befreiten log k- 
Werte linear mit der Salzkonzentration®). Bis jetzt haben wir bei 
drei Ionenreaktionen von 1 oder 2 norm. Salzkonzentrationen an- 
gefangen ein gleiches Verhalten beobachtet. So ist die Richtigkeit 
unserer Annahme wohl begründet und die Ursache des gleichen Ver- 
haltens der Reaktionen von verschiedenem Typus erklärt. So haben 
wir das Richtige getroffen, als wir beizeiten das Gesetz von GRUBE 
und SCHMID auf die reinen lonenreaktionen übertragen haben. 


Zusammenfassung. 


Es werden die gegen unsere früheren Arbeiten erhobenen Ein- 
wände von PARTS als unberechtigt zurückgewiesen. 


Es werden die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen zwi- 
schen Hydroxyl- und Acetylglykolsäure- bzw. Dibrombernsteinsäure- 
ionen in verschieden konzentrierten Lösungen der Neutralsalze: NaCl, 
NaNO,, NaCIO,, Na,SO,, KCl, KNO, und BaCl, bestimmt. 

An Hand dieses Versuchsmaterials wird PArTs gegenüber ge- 
zeigt, dass von 1 norm. Salzkonzentration angefangen log % sich linear 
mit der Konzentration des zugesetzten Neutralsalzes ändert. 


1) Dies haben wir in allen möglichen Kombinationen erprobt und die genannte 
(iesetzmässigkeit gefunden. Die Kontrolle wäre beweiskräftiger, wenn auch in 
konzentrierten Salzlösungen die Aktivitätskoeffizienten der mehrwertigen Ionen 
bekannt wären. ?) Die Klassifizierung der Reaktionen siehe bei J. N. BRÖNSTED, 
Z. physikal. Ch. 102, 169. 1922; 115, 337. 1925. 3) A.v. Kıss und E. A. Kocsıs, 
Acta Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 3, 50. 1933. #) A.v. Kıss und A. Ur- 
MÄnczy, Z. anorg. Ch. 218, 353. 1933. 


24* 
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Es werden im Zusammenhang mit anderweitigen Untersuchungen 
die Gesetzmässigkeiten der Neutralsalzwirkung in konzentrierten Salz- 
lösungen besprochen. 


Es wird auf die Ursachen des linearen Zusammenhanges zwischen 
log k und Neutralsalzkonzentration bei den verschiedenen Typen von 
Reaktionen hingewiesen. 


Auch an dieser Stelle möchten wir dem RoCKEFELLER-Fonds für 


die Unterstützung dieser Arbeit bestens danken. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universität. 
Oktober 1933. 
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Piezochemische Studien. XXX. 


Der Einfluss des Druckes auf das chemische Gleichgewicht 
in kondensierten Systemen. 


Von 
Ernst Cohen und K. Piepenbroek. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 11. 33.) 


Es wird die experimentelle, quantitative Prüfung der bereits 1887 von Max 
PLancK abgeleiteten Gleichung für den Einfluss äusseren Druckes auf das Gleich- 
vewicht beschrieben, wobei sich ergab, dass dieselbe diesen Einfluss innerhalb der 
Versuchsfehler beschreibt. 


Einleitung. 


In seiner berühmten Abhandlung ‚Über das Prinzip der Ver- 
mehrung der Entropie‘‘ wurde 1887 von Max PrLanck!) für den Ein- 
fluss äusseren Druckes auf das Gleichgewicht folgende Gleichung 
abgeleitet: dIK w 

hr 1) 

Hierin ist A die chemische Gleichgewichtskonstante, welche sich 
bezieht auf Konzentrationen, welche in Molenbrüchen ausgedrückt 
sind?); AV ist die in Liter ausgedrückte Volumenänderung, welche 
eintritt, falls bei gegebener absoluter Temperatur 7 und bestimmtem 
Drucke von p Atm. in einer unendlich gross gedachten Menge des 
sich im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisches ein Gramm- 
äquivalent des ersten Systems der betreffenden Reaktionsgleichung in 
das zweite System umgewandelt wird. R ist die Gaskonstante in 
Literatmosphären°). 


Da bisher eine genaue quantitative Prüfung dieser Gleichung 
nicht vorliegt, haben wir uns die Aufgabe gestellt, dieselbe durch- 


1) Max Pranck, Ann. Physik (3) 32, 495. 1887. 2) Vgl. Über die Verwen- 
dung von Volumenkonzentrationen statt Molenbrüchen, K. PIEPENBROEK, Diss., 
Utrecht 1933, S. 18. 3) Vgl. auch van Laar, Z. physikal. Ch. 10, 251. 1892. 
Die Thermodynamik in der Chemie, Amsterdam-Leipzig 1893, S. 106. Sechs Vor- 
träge über das thermodynamische Potential, Braunschweig 1906, S. 74. Arch. 
musee Teyler (2) 6, 1. 1900. Arch. Neerland. (2) 5, 484. 1900. Z. physikal. Ch. 36, 
216. 1901. Arch. musee Teyler (2) 6, 32. 1900. 
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zuführen; sie erschien uns heute möglich unter Zugrundelegung der 
Erfahrungen, welche auf piezochemischem Gebiete im van ’"T Horr- 
Laboratorium im Laufe der Jahre gewonnen sind. 


Erstes Kapitel. 
A. Der Druckkoeffizient der Gleichgewichtskonstante. 


1. Prinzipiell handelt es sich darum, die chemische Gleichgewichts- 
konstante einer bestimmten chemischen Reaktion bei mehreren 
Drucken (und gegebener Temperatur) festzustellen und mittels der 


so erhaltenen K—p-Kurve den Wert von (5), zu ermitteln. Dazu 


werden indes beträchtliche Mengen des zu untersuchenden Reaktions- 
gemisches erfordert, Mengen, welche sich in den bisher konstruier- 
baren Hochdruckapparaten nicht unterbringen lassen. Ausserdem 
aber wäre das Reaktionsgemisch zur Analyse wieder auf Atmosphären- 
druck zurückzubringen, wobei eine Verschiebung des Gleichgewichtes, 
welches man zu studieren beabsichtigt, eintreten würde. 


2. Nach eingehender Diskussion der verschiedenen direkten 
Methoden, welche beim Studium des Druckeinflusses auf Lösungs- 
gleichgewichte im van "rHorr-Laboratorium zur Verwendung kamen!), 
ergab sich, dass in dem vorliegenden Falle nur ein indirektes Verfahren 
Erfolg versprach, das uns instand setzt, die chemische Gleichgewichts- 
konstante bei verschiedenen Drucken in der Weise zu ermitteln, dass 
das Reaktionsgemisch sich dabei stets unter dem betreffenden Drucke 
befand. Bevor wir das von uns befolgte Verfahren näher erörtern, 
sei hier einiges über die von uns gewählte Reaktion mitgeteilt. 


3. Von BREDIG und KnÜPrFFEr?) wurde bereits früher der experi- 
mentelle Nachweis geliefert, dass die Gleichgewichtskonstante K (bei 
1 Atm. Druck) des Vorganges 


TIOl.n+ ONS- = TIONS, „+ OT, 
welcher sich in der reversiblen galvanischen Kette 
Tl-Amalgam TIONS—-KCNS KCl— TiICl Tl-Amalgam 

1) Ernst ConEen und L. R.SınsıGeE, Z. physikal. Ch. 67, 423. 1909. ERrnsT 
CoHENn, Karsusı Inouyı und ÜC. EuwEn, Z. physikal. Ch. 75, 268. 1910. Erst 
CoHEen und A.L. Tu. MoeEsveLp, Z. physikal. Ch. 98, 385. 1919; speziell 49 ff. 
ErNnsT CoHEn, D. H. PEEREBOOM VOLLER und A.L. Tu. MozsveuLv, Z. physikal. 
Ch. 104, 323. 1923. ERNST CoHeEn, W. A. T. DE MEESTER und A.L. Tu. MoEsvELD, 
Z. physikal. Ch. 114, 321. 1924. 2) BREDIG und KxÜPrFFEr, Z. physikal. Ch. %6, 
255. 1898. Z. Elektrochem. 4, 544. 1898. 
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aıs stromliefernde Reaktion abspielt, sich nach der von ihnen ab- 
geleiteten Gleichung Pe. 
are (2) 
bestimmen lässt, worin E die EMK der genannten Kette und « das 
Verhältnis der Konzentrationen der Chlor- und Rhodanionen darstellt. 
Da unsere Versuche die von KxüÜPrrEr erhaltenen Resultate 
vollkommen bestätigten, entschlossen wir uns, die obengenannte Reak- 
tion zur Prüfung der Pranckschen Gleichung heranzuziehen, wobei 
wir inzwischen das von BREDIG und KnüÜPrrrer beschriebene Element 
derart änderten (vgl. Abschn. 19), dass dasselbe sich zur Ausführung 
von Präzisionsmessungen eignete. 


4. Wir haben dieser Kette den Namen Null-Element beigelegt. 
Als Null-Element definieren wir eine umkehrbare galvanische Kette, 
welche bei gegebener Temperatur (bzw. gegebenem Druck), abhängig 
von der Konzentration der sich darin chemisch umwandelnden Stoffe, 
durch Druck- (bzw. Temperatur-Jänderung einen Polwechsel auf- 
weisen kann. 


Wenden wir Gleichung (2) auf eine Reihe von Null-Elementen an, 
welche alle die nämlichen Stoffe enthalten, deren Konzentrationen 
indes verschieden sind, so können drei Fälle eintreten: 

1.@«=K. In diesem Falle wird eine chemische Reaktion im 
Element nicht stattfinden: Die EMK der Kette ist gleich Null. 

2. «a<K. Es findet eine Reaktion statt, bei welcher eine gewisse 
Menge der Stoffe des ersten Systems der Reaktionsgleichung sich in 
die des zweiten Systems umwandelt. Demzufolge wird die Kette eine 
gewisse EMK aufweisen. 

3. a >K. Es entsteht eine bestimmte EMK in entgegengesetztem 
Sinne. 

Der Druckkoeffizient von K lässt sich ermitteln aus der K—p- 
Kurve, erhalten durch die Messung der EMK unseres Null-Elementes 
mit bekanntem « bei bestimmter Temperatur bei einer Reihe von 
Drucken. 

B. Die Volumenänderung 4V. 


5. AV ist eine differentielle Volumenänderung, bei welcher also 
sämtliche Konzentrationen konstant zu halten sind, bei der von uns 
studierten Reaktion somit die Volumenänderung, welche eintritt, 
wenn ein Grammäquivalent der Stoffe des ersten Systems sich in das 
zweite System umwandelt. 
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Eine direkte Messung dieser Volumenänderung mittels des von 
ERNST CoHEN und L.R.SınnıGE!) beschriebenen ‚‚Dilatometer- 
elementes‘‘ ist im vorliegenden Falle nicht möglich, da, wie eine 
einfache Überlegung ergibt), beim Stromdurchgang durch das Null- 
Element Konzentrationsänderungen stattfinden, so dass statt einer 
differentiellen Volumenänderung eine integrale eintritt. 

Man gelangt indes auf indirektem Wege zum Ziele, wenn man 
die chemische Reaktion, welche sich in der Kette abspielt, in Teil- 
vorgänge zerlegt und für eine jede derselben die sie begleitende Volumen- 
änderung ermittelt. Die Summe der in dieser Art und Weise fest- 
gestellten Werte liefert uns dann den Wert für AV. 

6. Es sei in dem untersuchten Null-Element @«<_K. Dies war, 
abgesehen von einer Ausnahme, bei allen untersuchten Ketten der 
Fall. Dann wird, falls die Kette Strom liefert, die Reaktion 

TlCla+ CNS" Z TICNS,.a+ CU 

von links nach rechts verlaufen. An der Rhodanelektrode werden 
Rhodanionen verschwinden, wobei TICNS ausfällt und TI dem 
Amalgam entzogen wird. An der Chlorelektrode wird TICI in Lösung 
treten unter Bildung von Cl-Ionen und Zuführung von Tl! zum Amal- 
gam. Es wird sich eine EMK ausbilden in dem Sinne, dass das Amal- 
gam auf der Rhodanseite der Kette zur negativen, das Amalgam auf 
der Chlorseite zur positiven Elektrode wird. 

Denken wir uns das Element unendlich gross, so werden die 
betreffenden Konzentrationen beim Durchgang von 1 F nur unendlich 
geringe Änderungen erfahren). 

Bezeichnen wir die differentiellen Volumenänderungen, welche 
eintreten, bei den sich abspielenden Vorgängen: 

a) An der Rhodanelektrode der Kette: 

TI Tl* mit ve, und TI*+-CNS"—> TICNS,. mit %,, 
b) An der Chlorelektrode: 
TI* > Tl mit —ve, und Till > TI’+ CI mit v,, 
so ergibt sich die differentielle Volumenänderung der Gesamtreaktion 
TlOla+ ENS" 2 TICNS a + CU 
zu: AV =%-+%,. (3) 


1) Ernst CoHEen und L. R. SınnsıiGE, Z. physikal. Ch. 67, 30. 1909. 
2) K. PIEPENBROER, Diss., Utrecht 1933, S. 33. 3) Bei den Messungen der 
EMK durch Kompensation, wie wir dieselben ausführten, ist die Elektrizitätsmenge, 
welche die Kette durchfliesst, äusserst gering, so dass der obengenannten Bedin- 
gung tatsächlich Genüge geleistet wird. 








RR ER Be re 


er tn este En ER 








MER TEHBIRRENERNE NE > > 


EEE EEE 


£ 





Piezochemische Studien. XXX. 369 


7. Die Bedeutung von », und v, ergibt sich aus folgender Über- 
legung: Zur Eliminierung des Diffusionspotentials der Kette setzten 
wir dem Reaktionsgemisch auf beiden Seiten eine Lösung von 1 norm. 
KOH zu (siehe Abschn. 22). Die Konzentration der verwendeten 
KONS-Lösung sei c’ norm.; diejenige des TICNS sei c, norm. (c, ist 
die Sättigungskonzentration). Ferner sei die Konzentration der KÜI- 
Lösung e’’ norm., die des TICI gleich c, norm. (c, ist die Sättigungs- 
konzentration). So ist: v, die fiktive Volumenänderung, welche ein- 
tritt, falls ein Mol TICNS ausfällt aus einer unendlich grossen Menge 
einer Lösung, deren Zusammensetzung ist: 1 norm. KOH, ec’ norm. 
KCNS und ce, norm. TICONS, v, die fiktive Volumenänderung, welche 
eintritt, falls ein Mol TICl in Lösung geht in eine unendlich grosse 
Menge einer Lösung, deren Zusammensetzung ist: 1 norm. KOH, 
ce’ norm. KCl und c, norm. TICI. 

8. Nun lässt sich nach ERNST CoHEN und A.L. Tu. MoEsvELD!) 
die Volumenänderung, welche das in Lösung treten von 1 Mol festen 
Stoffes begleitet, mittels folgender Gleichung darstellen: 


dv, 
duy= Mi RT ch) z e=A 5% 2 R (4) 


Hierin ist bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck: 
Av,, die fiktive Volumenänderung pro Mol festen Stoffes; 
v, das spezifische Volumen der gesättigten Lösung; 
c, die Konzentration dieser Lösung und 
v, das spezifische Volumen des festen Stoffes (Molekular- 
gewicht M). 

9. Wenden wir diese Betrachtungen auf den von uns untersuchten 
Vorgang an, so ergibt sich aus der Definition der Grössen v, bzw. v, 
der Gleichung (3), dass sie sich jede für sich mittels der Formel (4), 
darstellen lassen. Wir betonen indes, dass v,, wie auch Gleichung (4), 
sich auf die fiktive Volumenänderung bezieht, welche beim Auflösen 
der festen Substanz eintritt, während », sich auf das Ausfällen des 
festen Stoffes bezieht. Es ist also: 


; " 
»—=— Av, und = Apy. 


Setzen wir diese Werte in Gleichung (3) ein, so ergibt sich: 


’ dv. " er N. 
AV= Mt elle), at Mea tt)... er 9) 


!) ERNST CoHEN und A.L. TH. MoEsveELp, Z. physikal. Ch. 93, 436. 1919. 
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Hierin bedeutet: 

M, (bzw. M,) das Molekulargewicht des TICNS (bzw. TICl) und 
ferner bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck: 

v, das spezifische Volumen der gesättigten Lösung von TIONS 
in dem Lösungsmittel 1 norm. KOH-+.c’ norm. KCONS in 
Wasser; 

c, die Sättigungskonzentration des TICONS in dieser Lösung; 

v, das spezifische Volumen der gesättigten Lösung von TIC1 in 

dem Lösungsmittel 1 norm. KOH-+-.c’' norm. KClin Wasser: 
c, die Sättigungskonzentration des TIC1 in dieser Lösung; 
v, (bzw. v/) das spezifische Volumen des TICNS (bzw. TICI). 
Sämtliche Grössen, welche in Gleichung (5) vorkommen, lassen 
sich auf experimentellem Wege ermitteln, so dass der Wert von AV 
mittels dieser Gleichung bestimmt werden kann. 


Zweites Kapitel. 
Die verwendeten Stoffe. 

10. Die von uns verwendeten KÜl-, KONS-, KOH-, TI,SO, und 
AgNO,-Präparate (p.a. „Kahlbaum‘‘ bzw. ‚Merck‘) wurden nach 
KoLTtHorr!) bzw. nach KrAucH’?) auf ihre chemische Reinheit geprüft 
und nötigenfalls umkristallisiert. 

Das verwendete Quecksilber behandelten wir mit verdünnter 
Salpetersäure und destillierten dasselbe sodann zweimal im Vakuum. 

Zur Darstellung von Thallochlorid wurde eine Lösung von 
30g TI,SO, in 15 Liter siedendem destilliertem Wasser unter fort- 
währendem Rühren tropfenweise solange mit einer 025 norm. HCl- 
Lösung versetzt, bis sich ein Niederschlag nicht mehr bildete. Nach 
dem Abkühlen trennten wir das Salz von der Mutterlauge und wuschen 
es mit destilliertem Wasser aus. Sodann erfolgte das Trocknen während 
mehrerer Stunden im Trockenschrank bei 110° bis 120° C. 

In derselben Art und Weise stellten wir Thallorhodanid dar, 
durch Mischen der 2% igen siedenden wässerigen Lösungen von T1,SO, 
und KUNS in äquivalenten Mengen. 

Ein Teil des verwendeten Thalliums stammte von Kahlbaum. 
In 1'5g liessen sich weder Blei noch Eisen nachweisen. Ein zweites 
Präparat stellten wir dar nach dem von F. FOERSTER?) beschriebenen 


1) Die Massanalyse II, Berlin 1928. 2) Die Prüfung der chemischen Re- 
agenzien auf Reinheit, 3. Aufl., Berlin 1896. 3) F. FOERSTER, Z. anorg. Ch. 15, 
71. 1897. 
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Verfahren. Das Metall wurde unter KCN geschmolzen und in kleinen 
Blöcken unter ausgekochtem, destilliertem Wasser aufgehoben!). 

Zu unseren Versuchen benötigten wir ein chlorfreies Wasser- 
stoffsuperoxyd. ‚„Perhydrol Merck, Spezialsorte für die Tropen“; 
genügte dieser Anforderung. 

Durch Erhitzen auf 180° C entfernten wir aus „Paraffinum 
liquid. der niederl. Pharmakopoe Ed. V.‘ die darin vorhandenen 
Spuren Wasser. 

Wir verwendeten ferner die bei 139° bis 140°5° C siedende Fraktion 
eines X ylolpräparates, welches wir über P,O, getrocknet und in Be- 
rührung mit demselben destilliert hatten. 


Drittes Kapitel. 
Chemisch-analytische Bestimmung der Gleichgewichtskonstante 
bei verschiedenen Temperaturen und 1 Atm. Druck. 
A. Allgemeines. 
11. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
TlClea + CNS" 2 TIONS a + CU 
lässt sich mittels der Gleichung 


fu ar 


est 


CENSs 

beschreiben. BREDIG und KxÜPFFER bestimmten diesen Wert, indem 
sie festes TICI (bzw. TICNS) solange mit einer Lösung von KUNS 
(bzw. KCl) schüttelten, bis das Gleichgewicht erreicht war. Nachdem 
sich die festen Stoffe zu Boden gesetzt hatten, stellten sie auf titri- 
metrischem Wege die Konzentration des Chlorids bzw. des Rhodanids 
fest. Sie bemerken hierzu: ‚‚Es wurde, wie besonders hervorgehoben 
sein mag, mit Konzentrationen gearbeitet, für welche angenommen 
werden kann, dass bei denselben die Salze nahezu vollständig oder in 
gleichem Grade dissoziiert sind, so dass das analytisch gemessene 
Verhältnis der gelösten Salzmengen gleich oder wenigstens nicht er- 
heblich verschieden von dem Verhältnis der Ionen ist.‘‘ Dass diese 
Annahme den Tatsachen entspricht, ergibt sich aus der guten Über- 
einstimmung, welche BREDIG und KnÜrFrER fanden zwischen dem 
Wert der Gleichgewichtskonstante mittels des genannten Verfahrens 
bestimmt und demjenigen, welchen sie für dieselbe auf elektromotori- 
schem Wege feststellten. 


1) R. Börtser, Dinglers polytechn. Jb. 197, 379. 1870. 
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Wir haben dementsprechend bei unseren Vorversuchen den Wert 
der Gleichgewichtskonstante ebenfalls auf titrimetrischem Wege 
ermittelt. Bei unseren Versuchen unter hohem Druck verwendeten 
wir stets die elektrische Methode. 


B. Das Versuchsverfahren und die Ergebnisse. 


12. Wir bestimmten die Gleichgewichtskonstante bei einer Reihe 
von Temperaturen zwischen 20°00° und 40'00°C. In einem Wasser- 
thermostaten (Inhalt etwa 30 Liter) befand sich ein Rührer, ein Akaten- 
schüttelapparat!), ein Tetrachloräthanregulator?) nach Wı. Ost- 
WALD (etwa 400 cm? Inhalt), sowie ein BECKMANN-Thermometer, 
welches mit einem von der P. T. R. in Charlottenburg-Berlin geeichten 
Normalthermometer verglichen war. Die Temperaturschwankungen 
während der Versuche betrugen höchstens 0'003°C. Wir erreichten 
das Gleichgewicht sowohl von der linken als von der rechten Seite 
der Reaktionsgleichung ausgehend. Zu diesem Zwecke liessen wir 
stets zwei Reaktionsgefässe gleichzeitig rotieren. Dieselben fassten 
etwa 150cm?. In einem derselben befanden sich 2'5g festes TICI 
und etwa 125 cm? der 0°1002 norm. KONS-Lösung. In dem anderen 
25 g festes TICNS und etwa 125 cm? der 0'0997 norm. KÜl- 
Lösung. Die Flaschen wurden mit schwarzem Lack bedeckt, da 
TICl sich, unter den hier obwaltenden Verhältnissen, am Lichte 
zersetzt ?). 


Nach 5stündigem Schütteln trennten wir die noch vorhandene 
feste Substanz von der Lösung, welche mittels des von ERNST COHEN 
und W.J.D. van DOBBENBURGH) beschriebenen Apparates in einem 
ERLENMEYER-Kölbchen gesammelt wurde. 


13. Es handelte sich nun darum, in der Gleichgewichtslösung die 
Konzentration des Chlorids bzw. des Rhodanids genau festzustellen. 
Das von BREDIG und KnÜPrFFErR beschriebene Verfahren zur quanti- 
tativen Trennung und Bestimmung dieser Stoffe liefert nach deren 
„Beleganalyse‘“ genaue Resultate, ist aber, wenn es sich um grössere 
Serien von Bestimmungen handelt, etwas zeitraubend. Wir haben 
deshalb einige neuere Methoden ausführlich studiert; dabei stellte 


1) ERNST CoHEn und H. R. Bruins, Z. physikal. Ch. 98, 55. 1918. 2) Versl. 
Kon. Akad. Wet. Amsterdam 34, 377. 1925; speziell $ 6. 3) C. Renz, Helv. 
chim. Acta 2, 704. 1919; 4, 950. 1921. Wir konnten seine Ergebnisse völlig be- 
stätigen. 4) ErnsT CoHEN und W..J.D. van DoBBENBURGH, Z. physikal. Ch. 
118, 39. 1925. 
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sich heraus (wie wir a.a.O. ausführlich zu erörtern beabsichtigen), 
dass die von KoLTHOFF!') für qualitative Zwecke beschriebene Methode 
sich in unserem Falle vorzüglich verwenden lässt, falls man dieselbe 
in einigen Punkten, speziell den Säuregrad der Lösungen betreffend, 
abändert. 


14. Die Analyse gestaltete sich wie folgt: Man ermittelt die 
Summe des vorhandenen Chlorids und Rhodanids nach VOoLHARD. 
Zu diesem Zwecke gibt man 25 cm? der Lösung aus dem ERLENMEYER- 
Kölbehen in ein Gemisch von 50 cm? destillierten Wassers, 50 cm? 
0°0994 norm. AgNO,; 20 cm? 4 norm. HNO, und 3 cm? Indicator- 
lösung (diese besteht aus einer kaltgesättigten Lösung von Ferri- 
ammoniumalaun, welcher Salpetersäure bis zum Verschwinden der 
braunen Farbe zugesetzt wurde). Das nicht gebundene Silbernitrat 
titriert man mittels einer 01002 norm. KUNS-Lösung zurück. 


Beim Ausführen dieser Titration sind die von SCHOORL?) und 
später von KOLTHOFF?) gegebenen Vorschriften genau zu beachten, 
da man sonst infolge der Adsorption des Silbernitrats durch den 
Niederschlag ungenaue Resultate erhält. 


Zwecks Feststellung der Konzentration des Chlorids oxydiert 


man das Rhodanid mit Perhydrol, und zwar wie folgt: Man pipettiert 
25cm? der zu untersuchenden Gleichgewichtslösung in einen ERLEN- 
MEYER-Kolben (250 cm), welcher ein Gemisch von 30 em? destillierten 
Wassers, 1 cm? 4 norm. H,SO, und 5cm? Perhydrol enthält. Nach- 
dem man dem Kolben einen Tropfenfänger aufgesetzt hat, erhitzt 
man das Gemisch unter einem Abzug schnell zum Sieden, zwecks 
Austreibung der gebildeten Cyanwasserstoffsäure. Sodann wird es 
auf einem ArGAanpschen Brenner während 15 Minuten derweise er- 
hitzt, dass die Flüssigkeit gerade siedet. Nach dem Abkühlen er- 
mittelt man durch Titrieren (wie oben) die Konzentration des Chlorids. 
Der Inhalt einer Schüttelflasche genügte zur Ausführung beider 
Analysen in Doppelbestimmungen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. In den mit * bezeichneten Versuchen wurde das 
Gleichgewicht erreicht von dem System TICI-+ KONS-Lösung aus- 
gehend. Bei den anderen wurde von TICNS-+ KCI-Lösung aus- 
gegangen. 


1) KoLTHOFF, Z. anal. Ch. 56, 571. 1917. 2) ScHooRL, Pharm. Weekbl. 42, 
233. 1905. 3) KoLTHOFF, Z. anal. Ch. 56, 567. 1917. Die Massanalyse II, Berlin 
1928, S. 219. 
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Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen 
Temperaturen und 1 Atm. Druck (bestimmt auf chemisch- 
analytischem Wege). 





!= 200° C t= 250° C | t= 300° C | t=350°C 1=4000° 6 = 000° C 











(in KOH-Lösung) 
*1'246 “113 | #108 “0952 |  *0:878 1041 
1250 119 | 108 0957 0873 1'047 
1'243 *1:136 1'041 09 | 0 1'046 
Se | Tan 0 | 087 1043 
Mittelwerte: 
1'247 110 | 10 | 098 | 0 | 1'044 


BREDIG und KnÜPrrreER fanden: 
Kooc=124: und Kygac=085°. 
15. Zur Kontrolle des von uns benutzten Analysenverfahrens 
führten wir einige Bestimmungen aus mit Lösungen, welche KCl und 
KCNS in bekannten Konzentrationen enthielten. Die Resultate sind 


in Tabelle 2 zusammengefasst; es ergibt sich, dass das Chlorid sich 
innerhalb der Versuchsfehler ermitteln lässt. 


Tabelle 2. Beleganalysen zur chemisch-analytischen 
Bestimmungsmethode von CI” neben ONS”. 





i { Analyse 
Zusammensetzung des Gemisches in cm3 ' Siede- ER EREERN. i 
zeit verbrauchte | gefundene 
in Anzahl cm? | Anzahl cm? 





0°0997 norm. | 0'1002norm. '4norm. Per- ö ‘ 
5 ware H0\ 5 Min.  0'1002norm. | 00997 norm. 
20 0 35 1 5) 15 4'87 20'03 
20 0 35 1 d 15 491 19'99 
15 | 5) 35 1 | 5 15 987 1500 
15 | 5) 35 1 | 5 15 984 1503 
10 10 35 1 | d 15 14'84 1001 
10 10 35 a 15 | 148 9:98 
5 | 15 35 R:ı 5 15 19'87 4'96 
d 15 35 1 d 15 19'81 501 
0 20 35 1 d 15 2478 0:02 
0 | 20 35 1 d 15 24'80 0°00 


16. Da wir bei unseren Bestimmungen der Gleichgewichtskon- 
stante auf elektrischem Wege nicht in rein wässerigem Milieu ar- 
beiteten, sondern in einer KOH enthaltenden wässerigen Flüssigkeit 
(siehe Abschn. 22), haben wir untersucht, inwiefern der Wert von X 
durch diese Änderung beeinflusst wird. Zu diesem Zwecke führten 
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wir bei 30'00° C die oben (Abschn. 14) beschriebenen Messungen auch 
aus in einer Lösung, welche in bezug auf KOH etwa 1 norm. war. 
Das zur Oxydation des Rhodanids verwendete Gemisch (siehe oben 
Abschn. 14) hatte demnach eine etwas andere Zusammensetzung: 
25 cm? H,O, 725 cm? 4 norm. HySO, und 5 cm? Perhydrol. Die letzte 
Kolumne unserer Tabelle 1 enthält die Versuchsergebnisse. Es zeigt 
sich, dass, wie zu erwarten war, der Wert von K sich durch den KOH- 
Zusatz nicht ändert. 


Viertes Kapitel. 


Bestimmung der Gleichgewichtskonstante auf elektrischem Wege 
bei verschiedenen Temperaturen und 1 Atm. Druck. 


17. Wir verwendeten zu diesem Zwecke das auf S. 367 bereits 
genannte Null-Element: 


TI-Amalgam | TIONS— KCNS | KCI— TICl Tl-Amalgam. 
Gleichung (2) beschreibt den Zusammenhang zwischen der EMK 
dieser Kette und der Gleichgewichtskonstante der Reaktion: 


TC + ONS- — TIONS „+ CT. 


A. Das Null-Element. 

18. Zu den Versuchen, welche bei 1 Atm. Druck ausgeführt 
wurden, benutzten wir mutatis mutandis das von BREDIG und 
KnÜrFFER beschriebene Modell. Es wurden stets gleichzeitig zwei 
Elemente derselben Zusammensetzung dargestellt. 
Nach dem Reinigen und Trocknen der Glas- 
gefässe (Fig.1) füllte man zunächst die Kapil- 
laren DD mit Quecksilber, in welchem einer 
seits die Kupferdrähte PP stecken, welche es 
ermöglichen, die Kette in einen Stromkreis 
einzuschalten, andererseits die Pt-Drähte, welche 
den Kontakt mit den sich in den Röhrchen 
A und B befindlichen Amalgamen (a und a,) 
vermitteln. Sodann stellte man die Elemente 
in ein Körbehen aus dünnem Eisenblech. Dieses 
wurde in einen Thermostaten gehängt, so dass der obere Rand 
von A und B etwa '/, bis 1 cm aus dem Wasser ragte. 

19. Zuvor hatten wir das TI-Amalgam dargestellt. Während 
BREDIG und KnÜrrrer ein Amalgam von 1 bis 2 Atomproz. TI ver- 
wendeten, benutzten wir ein solches, dessen Potential bei gegebener 
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Temperatur und gegebenem Druck unabhängig ist von seiner Kon- 
zentration. Dazu wird erfordert, dass dessen Zusammensetzung in 
dem ganzen Temperaturintervall der Versuche (20°00° bis 40'00° C) in 
ein heterogenes Gebiet des binären Schmelzdiagramms Hg— Tl fällt. 

Die sorgfältigen Bestimmungen dieses Diagramms von G.D. 
Roos!), welche von TH. W. RıcHAarps und F. DAnIELS?), sowie von 
T#. W. RıcHarps und €. P. Smyr#?°) bestätigt wurden, ergaben, dass 
rF7> ein Teil der früher von N. S. Kurna- 

, Kow) mitgeteilten Daten dem Tatbe- 
stande nicht entspricht. Das von Roos 
gegebene Diagramm’) zeigt, dass ein 
TI-Amalgam von 50 Atomproz. von 20° 
bis 40°C im heterogenen Gebiet liegt 
und somit unseren Anforderungen ge- 
nügt. 

Bei der Darstellung ist indes der 
Tatsache Rechnung zu tragen, dass sich 
das Amalgam sehr leicht in Berührung 
mit Luft oxydiert. Obwohl nun, falls 
infolge eingetretener Oxydation ein ge- 
ringer Konzentrationsunterschied zwi- 
schen den beiden Elektroden unseres 
Null-Elementes entsteht, dieses einen 
direkten Einfluss auf die EMK der 
Kette nicht üben wird (falls die Zu- 
sammensetzung der Amalgame, welche 
T die Elektroden bilden, genügend weit 
| vom homogenen Gebiet der Amalgame 
entfernt liegt), so ist dennoch eine Oxy- 
dation strengstens zu vermeiden, da das 
sich hierbei bildende TI,O von den Elektrolytlösungen der Kette in 
TIOH umgewandelt wird, welches in Lösung tritt. Bilden sich in 
den beiden Schenkeln der Kette ungleiche Mengen TIOH, so wird 
sich infolgedessen eine Konzentrationskette ausbilden, welche eine 
Änderung der EMK des Null-Elementes herbeiführen würde. Damit 

















1) G. D. Roos, Z. anorg. Ch. 94, 358. 1916. 2) Tu. W. RıcHArps und 
F. Danıers, J. Am. chem. Soc. 41, 1732. 1919. 3) Tau. W. RıcHarps und C.P. 


SMYTH, J. Am. chem. Soc. 44, 524. 1922. 4) N.S. KurnaKow, Z. anorg. Ch. 30, 
105. 1902. 5) Roos, Z. anorg. Ch. 94, 358. 1916; Fig. 8. 
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bei der Herstellung der Amalgame einer Oxydation vorgebeugt wurde, 
bedienten wir uns des in Fig. 2 abgebildeten Apparates. 

20. In die Pipette P (etwa 20 cm? Inhalt) gibt man eine genau 
gewogene Menge reinsten Quecksilbers. Sodann leitet man mittels 
des Rohres S einen Strom trocknen, reinen Stickstoffes durch P und 
erwärmt die Pipette, nachdem dieselbe ganz mit Stickstoff gefüllt ist, 
mittels eines Wasserdampfstromes, den man durch das Rohr V in 
den Glasmantel M leitet. Sobald das Quecksilber auf etwa 100° C 
gebracht ist, gibt man so viel (in kleine Stücke geschnittenes, vorher 
blank geriebenes) Thallium in P, dass die Konzentration des sich 
bildenden Amalgams etwa 50 Atomproz. TI! beträgt. Durch Rühren 
mit S in der Pipette erreicht man das schnelle Homogenwerden des 
Amalgams. 

Metallisches TI oxydiert sich zwar an der Luft, viel langsamer 
aber als das Amalgam. Manipuliert man beim Reinigen, Schneiden 
und Wägen des Metalles genügend schnell, so bleibt das Metall fast 
völlig blank, bevor es in die Pipette gelangt. Hier ist Oxydation 
ausgeschlossen ; infolgedessen zeigten die in dieser Weise dargestellten 
Amalgame eine stark glänzende Oberfläche. 

21. Die ausgezogene Spitze 7 des Rohres Z der Pipette P (Fig. 2) 
führte man jetzt unter fortwährendem Durchleiten von Wasserdampf 
(V) und Stickstoff (S) so in den Schenkel A ein, dass 7 bis fast zum 
Boden von A reichte. An die Pipette war ein Dreiwegehahn K an- 
geschmolzen, welcher ein Seitenrohr R trug. Ein kräftiger Stickstoff- 
strom wurde durch R, K (Stand 1), Z, T und A geführt. Sodann 
drehte man den Hahn X in die Lage 2; dann strömt das Amalgam 
aus P durch X, L und T in A. Sobald etwa 08cm? in A vorhanden 
waren, brachte man Ä wieder in seine ursprüngliche Lage. Nachdem 
wir die ganze Manipulation für den Schenkel B wiederholt hatten, 
schritten wir zum Einfüllen der Elektrolytlösungen. Zu deren Zu- 
sammensetzung sei folgendes bemerkt. 

22. BREDIG und KxÜPFFEr verwendeten in ihren Ketten wässerige 
Lösungen von KCl (bzw. KCNS) und KOH, welche sie ausserdem 
mit den betreffenden Depolarisatoren TICl bzw. TIONS sättigten. 
Sie bemerken betreffs der Konzentration ihrer Lösungen nur, dass 
die des KOH 1 norm. war. Diese Substanz wurde zwecks Eliminierung 
des Diffusionspotentials zugesetzt!). Die Konzentration des KOH ist 


1) Z. anorg. Ch. 14, 150. 1897. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5,6. 25 
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demnach in bezug auf die des CI” und UNS” gross zu nehmen. Prin- 
zipiell wird ein Zusatz von KCl bzw. KONS nicht erfordert, weil die 
Flüssigkeiten bereits eine gewisse Cl”- bzw. EN S”-Konzentration auf- 
weisen infolge ihrer Sättigung an diesen Depolarisatoren. Um also die 
Konzentration an CI” bzw. UNS” möglichst gering zu halten in bezug 
auf die des KOH, wäre demnach eine Kette zu konstruieren, deren 
Elektrolyte aus gesättigten TICI- bzw. TICNS-Lösungen in einer 
1 norm. wässerigen KOH-Lösung beständen. Die Konzentrationen 
derartiger Lösungen sind nur wenig voneinander verschieden. Eine 
solche Kette würde also einen Wert von « etwa gleich Eins aufweisen. 
Dieser Wert würde dann aber fast gleich demjenigen sein, welchen 
wir im Kapitel Ill für die Gleichgewichtskonstante fanden und dem- 


zufolge würde die EMK der Kette, welche !- = proportional ist, sehr 


klein werden. Um nunmehr eine EMK zu erzielen, welche sich genügend 
genau messen lässt, ist es notwendig, für « einen von K verschiedenen 
Wert zu wählen, mit anderen Worten, es ist entweder eine gewisse 
Menge von KCl der gesättigten TICI-Lösung zuzusetzen, oder eine 
gewisse Menge von KUNS der gesättigten TION S-Lösung. 

23. Auf Grund dieser Überlegungen verwendeten wir in unseren 
Ketten als Elektrolyte: 


1. eine etwa 1 norm. wässerige KOH-Lösung, welche bei der 
Versuchstemperatur an TICl gesättigt war; 


2. die nämliche KOH-Lösung, welche bei jener Temperatur an 


TICONS gesättigt war und welche ausserdem noch etwa !/,, Mol KUNS 
pro Liter enthielt. 


Zur Darstellung dieser Lösungen benutzten wir das in Abschn. 12 
beschriebene Verfahren. Wir ermittelten deren Chlorid- bzw. Rho- 
danidgehalt auf titrimetrischem Wege nach VOLHARD-SCHOORL-KOLT- 
HOFF (Abschn. 14) zwecks Feststellung des Wertes von «. 


24. Mittels einer kleinen Pipette brachten wir einige Kubik- 
zentimeter der Ol-Elektrolytlösung in A und einige Kubikzentimeter 
der CNS-Lösung in B, so dass die Schenkel bis etwa 1!/,cm vom 
oberen Rande gefüllt waren (c bzw. c,, Fig.1). Nach Zusatz von 
etwa 2g festem TICl bzw. TICNS (b bzw. b,) bedeckten wir die 
Lösungen in A und B mit einer Schicht Paraffinöl (d bzw. d,). Dieses 
hatte den Zweck: 1. einer Verdampfung der Flüssigkeit vorzubeugen, 
solange das Element noch nicht verschlossen war; 2. die Verhältnisse 
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zu realisieren, unter welchen später die Druckversuche zur Ausführung 
gelangten. 


Sodann füllten wir das Rohr H, dessen Lumen etwa 2 mm beträgt. 
Zu diesem Zweck brachten wir einen kleinen Wattebausch, welcher 
von einer der Elektrolytlösungen durchtränkt war, in den gebogenen 
Teil von H. Mittels einer Kapillare gaben wir in x einige Tropfen der 
Chlorid-, in y% einige Tropfen der Rhodanidlösung und tauchten x 
und % in die entsprechenden Schenkel der Kette. Wir hielten H in A 
und B an Ort und Stelle mittels kleiner Plastizinpfropfen. Infolge 
dieses biegsamen Verschlusses wurde dem Auftreten von Spannungen 
im Glas vorgebeugt, welche das Zerbrechen der Kette bei € bzw. H 
herbeigeführt haben würden. 

Das Eisenblechkörbehen, in dem sich die in dieser Art und Weise 
hergestellten Ketten befanden, wurde nunmehr in das Wasser des 
Thermostaten getaucht; sodann konnten die Messungen der EMK 
ihren Anfang nehmen. 


B. Die Messung der EMK der Null-Elemente. 


25. Wir benutzten ein (von thermoelektrischen Kräften freies) 
Wnurresches Potentiometer!), das bereits früher zu anderen Unter- 
suchungen von uns verwendet war und sich vorzüglich bewährt hatte. 
Dasselbe gestattete EMK im Bereiche von 01 bis 0°000001 Volt genau 
zu messen. Das Instrument?) war von uns kontrolliert worden. Unsere 
Versuchsanordnung beschrieben wir bereits gelegentlich der Aus- 
führung anderer Untersuchungen?). Als Standardelemente kamen drei 
Wesrton-Elemente mit fester Phase und einem Cadmiumamalgam von 
10 Gewichtsproz. zur Verwendung, welche stets in einem Thermo- 
staten auf 25°00°C gehalten wurden. Die Versuche ergaben, dass 
bereits innerhalb 1 Stunde nach dem Zusammensetzen der zu unter- 
suchenden Ketten eine konstante EMK erreicht wird. 


26. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefasst. Zu den geringen Differenzen in « (Kolumne 3) sei bemerkt, 
dass diese von den geringen Unterschieden zwischen den zugesetzten 
Mengen KCNS herrühren (über den Zusammenhang von « mit der 
Temperatur vgl. Abschn. 33). 


1) Wurte, J. Am. chem. Soc. 36, 1856, 1868, 2011. 1914. 2) Geliefert von 
der Firma Leeds & Northrup in Philadelphia. 3) ERNST CoHEN und H.R. 
Bruins, Z. physikal. Ch. 109, 397. 1924. 


25* 











380 Ernst Cohen und K. Piepenbroek 


Tabelle 3. EMK von Null-Elementen und daraus berechnete 
Gleichgewichtskonstanten bei 1 Atm. Druck und verschie- 
denen Temperaturen. 








Nr. Temperatur R | EMKysitteiw | Änittew |  Änitterw 
der Ketten ix in Volt (elektrisch) | (chemisch) 
1—2 2000 0'757 001253 1'244 1'247 
3—4 2500 0'756 001048 1113? 1'140 
o—8 3000 0'806 000664 1'040 1041 
9—--10 3500 0793 000498 0'957 0'955 
11—12 4000 0'795 000274 0'880 0'877 


Aus den in Kolumne 4 verzeichneten Mittelwerten der EMK 
(Abweichung der Einzelbestimmungen vom Mittel maximal 0°06 mVolt) 
sind nach Gleichung (2) die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten 
berechnet (Kolumne 5). Die Ergebnisse stimmen vorzüglich mit den 
im vorigen Kapitel auf chemisch-analytischem Wege ermittelten Kon- 
stanten (Kolumne 6) überein. 

Die von BREDIG und KnÜrrrer erhaltenen Werte werden durch 
unsere Versuche völlig bestätigt, wie sich aus Tabelle 4 ergibt, wo die 
von diesen Autoren mitgeteilten Werte zusammengefasst sind. 


Tabelle 4. 
Gleichgewichtskonstanten nach BREDIG und KNÜPFFER. 








Temperatur K K 
in °C (elektrisch) (ehemisch) 
399 0'87 0'88 0'85 
200 127 125 124 
08 177 1'82 174 


Fünftes Kapitel. 


Der Einfluss des Druckes auf die Gleichgewichtskonstante. 
A. Allgemeines. 

27. Der Druckkoeffizient von K lässt sich nach Abschn. 4 er- 
mitteln durch Bestimmung der EMK unseres Null-Elementes bei be- 
stimmter Temperatur und verschiedenen Drucken. Dabei erhebt sich 
indes die Frage, ob bei Verwendung der Gleichung (2) zur Berechnung 
von K aus der entsprechenden, bei einem bestimmten hohen Druck 
gemessenen, EMK, eine eventuell gefundene Änderung dieser EMK 
mit dem Drucke ausschliesslich auf eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes zurückzuführen ist. Es wäre nämlich möglich, dass auch « 
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einen Druckeinfluss erfährt. Dieses Konzentrationsverhältnis wird 
teilweise bestimmt durch die Löslichkeit des TICl bzw. TICNS in 
den verwendeten Elektrolytlösungen und bekanntlich ist die Löslich- 
keit eine Druckfunktion. Experimentelle Daten liegen für die ge- 
nannten Stoffe in dieser Richtung nicht vor, so dass sich in dieser 
Hinsicht a priori nichts über eine eventuelle Änderung von « unter 
Einfluss des Druckes aussagen lässt. Wir werden später (Abschn. 38 
und 39) nachweisen, dass ein solcher Einfluss, falls derselbe existiert, 
hier jedenfalls innerhalb der Versuchsfehler fällt. 


B. Die Apparate. 


28. Wir können uns hier kurz fassen, da die verwendete Kom- 
pressionsbombe mit Thermostat, die Druckpumpe, das Manometer 
mit Druckwaage, sowie der Piezostat früher in unseren ‚Piezo- 
chemischen Studien‘‘!) ausführlich beschrieben worden sind. 

Damit eine Verunreinigung des Öles, welches in der Bombe den 
Druck auf die Elemente überträgt, durch Wasser nicht stattfinden 
konnte (was eine Konzentrationsänderung der Lösungen in den 
Elementen zur Folge haben würde), tauchten wir die Ketten während 
ihrer Darstellung (Abschn. 18) nicht direkt in das Wasser des Thermo- 
staten, sondern in ein sich im Thermostaten befindliches, mit Paraffinöl 
gefülltes Glas. Ausserdem unterblieb jetzt das Verschliessen der 
Elemente mittels Plastizins, damit das Bombenöl leicht in die Schen- 
kel A und B eintreten konnte. 


C. Die Messungen. 


29. Die ersten Messungen der EMK wurden ausgeführt, nachdem 
die Elemente während 15 Minuten unter dem betreffenden Drucke 
gestanden hatten. Sie wurden fortgesetzt, bis eine Änderung der 
EMK nicht mehr stattfand. In dieser Weise haben wir zunächst 
das Druckintervall 1 bis 1500 Atm. in Intervallen von je 250 Atm. 
untersucht. Daran schlossen sich sofort die Messungen bei stets 
niedrigerem Drucke. Die Übereinstimmung zwischen den Werten 
der EMK bei demselben Drucke in diesen beiden Reihen war vor- 
züglich ; meist wurde eine Abnahme von einigen Hundertstel Milli- 
volt beobachtet. 


!) Vgl. die vorangehenden 29 Abhandlungen in dieser Zeitschrift, sowie ERNST 
CoHEn, Physikalisch-chemische Metamorphose und einige Piezochemische Probleme, 
Leipzig 1927. 
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30. Zur Tabelle 5, welche unsere Ergebnisse enthält, ist folgendes 
zu bemerken: Die unter X, angeführten Gleichgewichtskonstanten 
sind nach Gleichung (2) aus den angegebenen Mittelwerten der EMK 
von vier Ketten berechnet (die Maximaldifferenzen zwischen den 
Einzelbestimmungen und dem Mittelwert, welche sich auf 0°07 mVolt 
belaufen, haben nur eine Streuung der Ä-Werte von 3°/,, zur Folge). 
Die Gleichungen (6 bis 10) für X =/f(p), welche nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet sind, stellen die Messungen sehr 
genau dar, wie aus den verzeichneten Werten für X, ersichtlich ist. 
Tabelle 5. EMK von Null-Elementen und Gleichgewichts- 
konstanten bei verschiedenen Drucken und Temperaturen. 





Druck in Atm. 1 250 500 750 1000 1250 1500 





Ketten Nr. 13—16 | Eyjtte) 0'01252 001322 001392 | 001462 | 0'01532 | 0'01603 | 001673 
t= 00° C ze 01248 1278 131° 1351 117380 |1429 1469 
«= 0751 Kyer 1243 1978 1314 1351 11390 117429 |1470 


Ketten Nr. 17—20 | Eyittes 001044 001114 0'01184 | 01256 | 0'0132%6 | 001397 | 0701468 
t=2350°C |Ka |1135 |1167 [1199 |1233 |17267 |173038 |1399 


«= 0756 Kyer 1'135 1'167 1'199 1'233 1'267 1'302 1'339 


Ketten Nr. 21—24 | Eyjteı 000856 000927 | 0'00998 | 0'01069 0701139 001211 | 0'01282 
t= 300° C zer 1041 1070 117099 [1130 1160 11198 |1226 
«= 0'750 Kyer 1041 1070 |1099 17120 11161 |1198 1226 


Ketten Nr. 2528 | Eye 000631 0'00702 | 0:00774 | 000845 0700917 000990 | 001061 
t = 35'00° C zer 0988 0984 101 10388 |17067 1096 1126 


e= 0755 |Kyer 0%8 10984 1012 1038 1067 11096 17126 


Ketten Nr. 2932 | Eystteı 000406 | 0:00477 | 000548 | 0:00620 | 0'00692 , 0'00764 | 0'00837 
t=400°C | K 0882 0906 0930 095 0981 1008 1'085 


«= 0769 | = 0882 0906 0930 10955 0'981 11007 |1'085 
Ko:00: c = 1'243+ 0'0001378 P-+ 0'0000000088 22. (6) 
Kas:00: c = 1135-+ 0°0001244 P-+ 00000000079 22. (7) 
Ks0:00: c = 1'041+ 0'0001125 p-+ 0°0000000071 p2. (8) 
Ka5:00° c= 0'958 + 0'0001024 P+ 0'0000000064 p2. (9) 
K 0:00: c = 0 882-+ 00000929 P-+ 00000000059 p2. (10) 


Sechstes Kapitel. 


Die Reaktionswärme. 


31. Die in Tabelle 5 mitgeteilten, bei einer bestimmten Tempera- 
tur und verschiedenen Drucken gemessenen, K-Werte lassen sich nun 
in willkommener Weise kontrollieren. Die Gleichgewichtskonstanten X, 
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und Ä, bei einem bestimmten Drucke und bei den Temperaturen 7, 
und 7, hängen bekanntlich zusammen nach 
SKER re) (11) 

32. Q, (die Wärmeabsorption, welche die Umsetzung molekularer 
Mengen der Stoffe des ersten Systems der Reaktionsgleichung in die 
des zweiten begleitet) wurde von uns auf elektrischem Wege ermittelt 
durch Anwendung der Gleichung 


E Ü dE 


log-K,—log-K, = 


=urtTar 
Es ist demnach: 
— Q, = U = 0'2389 n F(E = a Grammkalorien. (12) 


Kolumne 2, Tabelle 6, enthält die Mittelwerte der EMK von vier 
Null-Elementen bei den in Kolumne 1 verzeichneten Temperaturen 
(Maximaldifferenzen zwischen den Einzelbestimmungen und diesen 
Mittelwerten 0°04 mVolt). 


Tabelle 6. EMK und Wärmetönung von Null-Elementen 
bei verschiedenen Temperaturen. 








Temperatur Eget E K Q, 
in °C (Mittelwert ber inGrammeal. 
20.00 0'01257 0°'01257 1'246 — 3164 
2500 001044 0'01044 1'137 — 3164 
3000 000831 000831 1041 — 3164 
3500 0'00619 000619 0'956 — 3164 
OO VOV4OB 000406 0'880 — 3164 


Die Gleichung 
E, = 0 021076— 00004254 t 
beschreibt die Messungsergebnisse genau, wie aus Kolumne 3 er- 
sichtlich. 
Es ergibt sich der Temperaturkoeffizient somit zu 


7 = — 00004254 Volt/Grad. 


Kolumne 5 enthält die mittels der Gleichung (12) berechneten 
Werte von Q,. Wir finden also: 
Q,=—3164 cal. 
33. Bei diesen Versuchen machten wir die Annahme, dass « un- 
abhängig ist von der Temperatur. Das dem tatsächlich so ist, ergibt 
sich aus Kolumne 4, welche die Gleichgewichtskonstanten enthält, 
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welche aus den entsprechenden Werten der EMK (Kolumne 2) be- 
rechnet sind. Bei dieser Berechnung wurde bei sämtlichen Tempera- 
turen für « der Wert 0'757 eingesetzt, welcher beim Konstruieren der 
Ketten bei 20°00° € ermittelt war. Die so berechneten Gleichgewichts- 
konstanten stimmen innerhalb der Versuchsfehler überein mit den- 
jenigen, welche mittels der Ketten 1 bis 12 (Tabelle 3) ermittelt 
wurden. Der Wert von « letztgenannter Ketten war bei jeder Teem- 
peratur speziell bestimmt worden. 

34. BREDIG und KxüÜPrrFeEr!) berechneten die Reaktionswärme, 
teils aus ihren eigenen, teils aus den von JuLius THOMSEN?) mit- 
geteilten Daten, zu Q, =—3180 cal?), welcher Wert nur um 0°5% von 
dem unserigen differiert. 


35. Da Q, nunmehr bekannt ist, lässt sich unter Zugrundelegung 
unserer Gleichung (11) die Kontrolle durchführen, von der in Abschn. 31 
die Rede war. Tabelle 7 enthält die Ergebnisse. Die Übereinstimmung 
zwischen den berechneten und gefundenen K-Werten ist sehr gut. 


Tabelle 7. Gleichgewichtskonstante bei verschiedenen 
Drucken und Temperaturen. 





Druck  2=200°C | t=350°C 1=3000°C| t= 350° C | t= 400° C 
in Atm. Kget Kyer Koet Kyer Kget Kget Kyer Kget | Kyer 





1 1'243 | 1'246 | 1'135 31 1041 0958 | 0'956 | 0'882 0'880 


113 
250 1'278 | 1'280 | 1'167 | 1'169 1070 0984 | 0'982 0'906  0'W5 
500 1314 | 1'315 | 17199 | 1'200 1'099 1'01t | 1009 | 0'930 0'929 
750 1351 | 1'352 | 1'233 | 1'234 1'130 1'038 | 1038 | 0'955 | 0'955 
1000 1'389 | 1'388 | 1'267 | 1'267 1'160 1'067 | 1'065 | 0'981 0'981 
1250 1'429 | 1'428 | 1'303 | 1'303 1'193 1'096 | 1'095 1'008 1'009 
1500 1'469 | 1'467 | 1'339 | 1'339 1'226 1'126 | 1'126 | 1'035 | 1'036 


Bei diesen Berechnungen wurde die Annahme gemacht, dass Q, 
nicht oder nur in zu vernachlässigender Weise vom Drucke abhängt. 
Der gute Anschluss zwischen den berechneten und gefundenen Werten 
der Gleichgewichtskonstanten weist darauf hin, dass diese Annahme 
zulässig ist. Es sei indessen bemerkt, dass die gute Übereinstimmung 
ein nicht scharfes Kriterium bildet, weil einer Änderung von 2% in 
den Q,-Werten nur eine solche von 1 bis 3°/,, in denen von K entspricht. 


1) BREDIG und KnÜrrrErR, Z. physikal. Ch. 26, 277. 1898. 2) JuLivs 
Tromsen, Thermochemische Untersuchungen, Leipzig 1883, III, 235, 354. ?) Diese 
Berechnung ist nicht ganz richtig. Wir fanden unter Zugrundelegung der nämlichen 
Zahlen: Q,= — 3140 cal. 
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Siebentes Kapitel. 
Der Polwechsel. 


36. Das Charakteristikum eines Null-Elementes ist, dass es, auf 
Grund der in Abschn. 4 dafür gegebenen Definition, bei konstanter 
Temperatur (bzw. konstantem Druck) und bestimmtem Werte von « 
Polwechsel aufweisen kann, falls man p (bzw. 7) ändert. 

Die EMK der Kette wird gleich Null werden unter jenen T- und 
p-Verhältnissen, bei denen K den Wert « annimmt. Bei den meisten 
galvanischen Ketten liegt das Gleichgewicht indes soweit nach einem 
der Systeme des stromliefernden Vorganges verschoben, dass es nicht 
möglich ist die Gleichgewichtskonzentrationen in der Kette zu reali- 
sieren; infolgedessen kann dann ein Polwechsel nicht eintreten. 

37. Wir können uns hier darauf beschränken den Polwechsel zu 
erörtern, welcher durch eine Druckänderung bei gegebener Temperatur 
herbeigeführt wird, weil derjenige, welcher infolge einer Temperatur- 
änderung bei konstantem Drucke eintritt, bereits von BREDIG und 
KnÜPFFER studiert worden ist!). 

Wir verwendeten zu unseren Versuchen drei Ketten (@,,.0°« 
-1°00?). Die EMK dieser Ketten wird Null werden wenn K=« 
—1°00°. Zur Berechnung des Polwechseldruckes (t =35'00° C) sub- 

stituieren wir K =1'00? in Gleichung (9) (S. 382): 
Kasoo.c = 0 958-+ 00001024 P + 0'0000000064 p2. 

Es ergibt sich p—=419 Atm. 


Tabelle 8. Bestimmung des Polwechseldruckes (t=3500°C). 








_ = 
n E Kette Nr. 37 Da Kette Nr. 38 AM Kette Nr.39 | 9, 
s« 8 ıS ıS 
’ n 2475 y 7 A) a 
= Exet Fer 2 Eget Ever . E get Ever 3 
1 2 3 4 5 6 RR 8 9 | 10 





1 —0'00116 —0'00116 0 °— 000122 — 000122 0° — 000118 — 000119. — 1 
250 | — 000044  — 000045 | — 1 | — 0°00050  — 0°00050 0 °— 000047 — 000047 0 
400 | — 0'00002 | — 0'00002 0; — 0'00008  — 0'00007 +1 — 000005 — 000004 +1 
420  -++0°00003 | + 000004 | + 1 | — 0'00002 | — 0'00002 0° +0'00001 +0°00001 0 
440 —+0'00009 + 0'00009 0 | +0'00004 | +0'00004 0 .—+0'00007 —+0'00007 0 
500 + 0'00027  +0'00026 : — 1 | + 0°00023 | + 0'00022 | — 1 +0'00025 +0'00024  — 1 
750 + 000097 + 0'00097 0 .+0'00093 + 0'00093 0 +0'00096 + 0'000 0 


In den Kolumnen 2, 5 und 8 der Tabelle 8 findet man die Ergeb- 
nisse der EMK-Messungen an den drei Ketten bei 35°00°C und bei 
den in Kolumne 1 verzeichneten Drucken. Die in den Kolumnen 3, 


1) BrepıG und KxüÜrrrEr, Z. physikal. Ch. 26, 282. 1898. 
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6 und 9 mitgeteilten, berechneten Werte erhielten wir mittels der 
nach der Methode der kleinsten Quadrate abgeleiteten Gleichungen: 
für Kette 37: E =—0'001158+0'000002842 p, 

» 38: E =-—-0°001222--0°000002874 p, 

2 r » 39: E=—0001186-+0'000002858 p. 

Setzt man in diesen Gleichungen E =0, so ergibt sich der Druck 
des Polwechsels zu 408, 425 bzw. 415 Atm. Das Mittel dieser Werte, 
416 Atm., stimmt mit dem oben berechneten Werte, 419 Atm., gut 
überein. Die Abweichungen der Messungen von diesem Mittel sind 
indes nicht gering (maximal 2%), so dass sich die Frage erhebt, in- 
wiefern wir hier von einer guten Übereinstimmung zu reden berechtigt 
sind. Diese Frage ist um so wichtiger, weil damit das bereits oben 
(Abschn. 27) zur Rede gebrachte Problem der Veränderlichkeit von « 
mit dem Druck in engem Zusammenhang steht. 

38. Konstruiert man bei gegebener Temperatur eine Kette, deren 
«-Wert bei 1 Atm. Druck gleich dem K-Werte bei einem bestimmten 
hohen Druck ist, so wird, falls « vom Druck unabhängig ist, « bei 
jenem hohen Druck gleich K sein, mit anderen Worten, die EMK der 
Kette wird dann gleich Null sein. Ist « aber vom Druck abhängig, 
so wird bei jenem hohen Druck K=« sein: Die Kette wird eine 
gewisse EMK aufweisen. 

Zur Ermittlung des Einflusses, welchen eine Änderung von 1%/, 
auf den von uns berechneten Polwechseldruck von 419 Atm. übt, 
setzen wir in die Gleichung (9) statt A =a = 100? die Werte X = 1'00! 
bzw. K=1'003 ein. Wir finden dann p =409 bzw. 429 Atm. 

39. Da wir bei der Feststellung von « einem Versuchsfehler von 
wenigstens 1 bis 2°/,, Rechnung zu tragen haben, dürfen wir aus 
diesem Resultat den Schluss ziehen: 

1. dass der Wert von « in dem untersuchten Druckintervall 
innerhalb der Versuchsfehler konstant geblieben ist; 

2. dass der experimentell gefundene Polwechseldruck innerhalb 
der Versuchsfehler mit dem dafür berechneten Werte übereinstimmt. 


Achtes Kapitel. 


Die Volumenänderung. 
A. Allgemeines. 
40. In diesem Kapitel handelt es sich um die Beschreibung der 
experimentellen Feststellung der Grössen, welche in Gleichung (5) auf 
S. 369 vorkommen. Demnach sind bei 30°00° C zu bestimmen: 
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1. Die spezifischen Volumina der festen Stoffe TICONS und TIC1 
(r, und ®)). 

2. a) Das spezifische Volumen einer 1'001 norm. KOH + 00246? 
norm. KUNS-Lösung in Wasser, welche zugleich gesättigt ist in bezug 
auf TIONS (v,). 

b) Das spezifische Volumen einer Lösung von 1'001 norm. KOH 
in Wasser, welche zugleich gesättigt ist in bezug auf 71C1 (v),). 


f dvr dv" 
3. Die Differentialquotienten | 72) und de . Diese 
BEN . 
lassen sich ermitteln durch Bestimmung der spezifischen Volumina 


von Lösungen verschiedener Konzentration. 


B. Die Messungen. 
I. Die spezifischen Volumina der festen Substanzen. 


41.a) Thallochlorid. Während wir die in der älteren Literatur 
(bis 1921) vorkommenden Werte für die Dichte des 7TIC1 hier nicht 
besprechen!), welche sehr weit auseinandergehen, bemerken wir, dass 
V.M. GoLpscHmipT und G. LuNDE auf röntgenographischem Wege 
dafür den Wert d,,: =6'965 fanden, unter Zugrundelegung des von 
ihnen ermittelten Wertes der Kantenlänge der Elementarzelle 
a—3837 Ä. Setzen wir indes diesen Wert für a in die Gleichung 
M 
a’d = N 
ein, in der d die Dichte darstellt, M das Molekulargewicht und N die 
Avosaprosche Zahl, so finden wir für die Dichte des TIC1 


23985 


dis = (4837. 10-9). 6062. 10® 


—= 7004. 


Herr Prof. V. M. GoLDSCHMIDT in Göttingen war so liebenswürdig 
uns mitzuteilen, dass die Berechnung, welche den Wert d =6'965 
lieferte, nicht direkt mittels der AvoGAaproschen Zahl ausgeführt 
wurde, sondern dass dabei der von F. RınwE?) angegebene Wert des 
Gewichtes von !/,; Atom Sauerstoff (1'64 -10”?*g) zur Verwendung 
kam. Der heute dafür angenommene Wert (1'65 -10”?*) g ist aus der 
AvocAaproschen Zahl abgeleitet, deren auch wir uns bedienten. 


1) Nähere Angaben finden sich in der Dissertation von K. PıIEPENBROEK, 
Utrecht 1933, S. 114ff. 2) Einführung in die kristallographische Formenlehre 
und elementare Anleitung zu kristallographisch-optischen, sowie röntgenographischen 
Untersuchungen, Leipzig 1919, S. 197. 
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Dem Ergebnis einer bisher nicht veröffentlichten Untersuchung 
von W.A.RoTH und ÖOsBorR@!) (d=705) ist nach einer Privat- 
mitteilung von Herrn Prof. RorTH in Braunschweig grosse Bedeutung 
nicht beizulegen, da die betreffende Bestimmung an einer sehr geringen 
Menge des, bei 105° C getrockneten, Salzes ausgeführt wurde. 

Die International Critical Tables?) geben als wahrscheinlichsten 
Wert für die Dichte des TICl d=17'00. 

42. Unsere eigenen Dichtebestimmungen (bei 30'00° C) wurden 
auf pyknometrischem Wege ausgeführt, wobei das früher von Ernst 
CoHENn und W.J.D.van DOBBENBURGH?) beschriebene Verfahren 
verwendet wurde. Als Füllflüssigkeit benutzten wir Xylol. Vier ver- 
schiedene Präparate kamen zur Verwendung. Das Präparat 1* war in 
der in Abschn. 10 beschriebenen Art und Weise dargestellt. Nach 
der Dichtebestimmung wurde, nachdem das Xylol mittels Alkohol 
und Äther entfernt war, das Salz auf 120°C erhitzt (Präparat I). 
Sodann ermittelten wir die Dichte aufs Neue. Durch Änderung der 
thermischen Vorgeschichte (Präparate II* und II’) wurde dem mög- 
lichen Vorhandensein metastabiler Modifikationen Rechnung _ ge- 
tragen ®); ein solcher liess sich indes nicht nachweisen. 

Tabelle 9 enthält die Ergebnisse sämtlicher Dichtebestimmungen 
am 7101. Der Mittelwert di? —7'00° + 0°0004 stimmt mit dem von 
uns aus den röntgenographischen Messungen von GOLDSCHMIDT und 
Lunpe berechneten Werte (700%) gut überein. 


Tabelle 9. Spezifische Volumina und Dichten des TICI (v)) 
und TICNS (v,) bei 30'00° C. 











TIcı TIONS 
Nr. vo di} Nr. | v, me; 
Ia 014284 7001 I 020188 4'953 
la 014286 7009 1 0'20183 4'955 
Ib 014282 1002 I 020185 4'954 
Ila 014286 7000 1I 020184 4954 
IIb 014287 6'999 ll 0'20185 4'954 





1) LAnpoLTt-BÖRNSTEIN-RoTH, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Berlin 1927, 
Erg.-Bd. I, S. 180. 2) 1. Ausg., New York 1926, I, 117. 3) ERNST ÜOHEN 
und W. J. D. van DoBBENBURGH, Z. physikal. Ch. (A) 137, 289. 1928; speziell $ 15. 
4) ERNST CoHEn, W. D. HELDERMAN und A.L. Tu. MozsveLv, Z. physikal. Ch. 
109, 105. 1924. ERNST CoHEn, Physikalisch-chemische Metamorphose und einige 
piezochemische Probleme, Leipzig 1927, S. 56. Siehe auch K. PıEPENBROEK, Diss., 
Utrecht 1933, S. 118ff. 
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Wir finden also für das spezifische Volumen des 7IC1 bei 30°00° C 
v, = 014285 + 0000006. 

43. b) Thallorhodanid. Zur Dichtebestimmung verwendeten 
wir zwei in der in Abschn. 10 beschriebenen Weise dargestellte Prä- 
parate. Präparat I war zur Zeit der Dichtebestimmung bereits älter 
als 1 Jahr, während Präparat II sofort nach seiner Darstellung unter- 
sucht wurde. Tabelle 9 enthält die Ergebnisse. Der Mittelwert 
d3% —4'954+0'0002 stimmt gut überein mit dem von HurTrtser 
und KxAPPpE!) an einem sorgfältigst untersuchten Präparat gefun- 
denen Werte (di? —4'956). 

Unsere Messungen ergeben demnach für das spezifische Volumen 
des TICNS bei 30'00° C 

v, = 020185 + 0000006. 


II. Die spezifischen Volumina der Lösungen. 


44. Die Lösungen des TICl (bzw. TICNS) verschiedener Kon- 
zentration (vgl. Abschn. 40) stellten wir dar durch Verdünnen der 
gesättigten Lösungen (vgl. Abschn. 23) mit dem entsprechenden 
Lösungsmittel. Die Konzentration der Lösungen ermittelten wir nach 
VOLHARD-SCHOORL-KOLTHOFF (Abschn. 14). 

45. Zur Bestimmung der spezifischen Volumina dieser Lösungen 
verwendeten wir ein Pyknometer (etwa 25 cm? Inhalt) nach SPRENGEL- 
Wı. OstwaLp-EyYKMAN?). Es wurde auf diese Messungen besondere 
Sorgfalt verwendet. Für jede Konzentration führten wir acht unab- 
hängige Bestimmungen aus. Die Tabellen 10 und 11 enthalten die 


Tabelle 10. Spezifische Volumina von Lösungen von Thallo- 
rhodanid-+ 1001 norm. KOH-+ 00246? norm. KCNS in H,O 
bei 30'00° © (Konzentrationen in Gramm pro Gramm Lösung). 








e Orget Oeper ber. — gef.) - 105 
000000 095665 0 0956649 — (1 
000236 0'95495 0 0'954953 +03 
000475 0'953238 0953238 0 
0'00714 0'951529 0951527 — 02 
000957 0949788 0'949790 +02 
v). = 0 956649 — 071929 ce + 0'264 c?. (13) 
1) Huttser und KnarPpe, Z. anorg. Ch. 19%, 27. 1930. 2) SPRENGEL- 


Wir. OstwaLp-EyYKkMAN, Rec. Trav. chim. 13, 24. 1894. 


| 
| 
| 
| 
| 
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Tabelle 11. Spezifische Volumina von Lösungen von Thallo- 
chlorid + 1'001 norm. KOH in H,O bei 30'00° C (Konzentrationen 
in Gramm pro Gramm Lösung). 








e Ur get | WER (ber. — gef.) - 105 
000000 095763 6 0957636 | 0 
VO02E0 0955443 0955445 | +02 
000540 0953412 095341 1 — 01 
000799 0951541 0951542 | +01 
0'01082 0949173 0949173 | 0 
vo. = 0957636 — 078272 c + 0055 c?. (14) 


Mittelwerte der Versuchsergebnisse (Maximaldifferenzen zwischen 
Einzelwerten und Mittel: 0°00003). Die Gleichungen (13) und (14), 
welche mittels der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden, 
stellen die für v, bzw. v. gefundenen Werte sehr genau dar, wie sich 
aus den letzten Kolumnen der Tabelle 10 und 11 zeigt. 


C. Berechnung der Volumänderung AV. 
46. Aus den Gleichungen (13) und (14) findet man: 
v,, = 094979, vr, = 094917, 
dv, de 


ah 071929 + 0'528 c, a 078272 +0110c. 


Substituieren wir in diesen Ausdrücken die Sättigungskonzen- 
trationen c, = 000957 bzw. c,—=0'01082 und führen die erhaltenen 
Werte, sowie M, = 262458; M, — 23985; vo, =0'20185; ©) = 014285; 
v, =0'94979 und ©, —0'94917 in unsere Gleichung (5) auf S. 369 
ein, so finden wir: 

AV= — 2'66° em’/Grammäquivalent. 

47. Wir haben die wahrscheinlichen Fehler der Grössen, welche 
zu diesem Ergebnis geführt haben, berechnet. Es sei indes darauf 
hingewiesen, dass man eimer derartigen Berechnung einen nicht zu 
grossen Wert beilegen darf, weil z. B. die Gleichungen (13) und (14), 
von welchen die wahrscheinlichen Fehler der Koeffizienten von ce und c? 
diejenigen der Differentialquotienten bestimmen, nur mittels einer 
geringen Zahl Beobachtungen festgestellt wurden. Man findet: 

V= — 2'66' + 0'08° cm’/Grammäquivalent. 

Wir bemerken hierzu, dass dieser ziemlich grosse Fehler haupt- 
sächlich dadurch bedingt wird, dass der Wert für AV gefunden wird 
durch Substraktion von zwei Termen, welche jeder für sich viele Male 











H)} 
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grösser sind als AV. Die Gleichung (5) besteht nämlich aus den zwei 
Teilen (vgl. Abschn. 9): 
— Av’yr = — 1064? + 0'06° em?/Mol bzw. Avyr = 7'97° + 0'04° em?/Mol, 
woraus sich ergibt: 
AV= — 10'64° + 7'97° + V(0'066)? + (0'045)? — —2'66° + 0'08° Grammägqu. 

Während die Grössen Av,, und Av’, selbst sich zum grössten Teil 
kompensieren, summieren sich deren wahrscheinlichen Fehler, so dass 
in dem Werte von AV ein wahrscheinlicher Fehler von etwa 3% 
vorliegt. 

Neuntes Kapitel. 
Prüfung der PrancKkschen Gleichung. 


48. Wir wollen diese Prüfung vornehmen, indem wir mittels dieser 


Gleichung in der Form 1 /dK 
AV=z ap) „RT (15) 


AV berechnen mittels der anderen darin vorkommenden Grössen und 

den so berechneten Wert mit dem auf experimentellem Wege be- 

stimmten vergleichen. Da wir AV in Kubikzentimeter ermittelt 

haben und der Druck in Atmosphären gemessen wurde, ist die Gas- 

konstante R in Kubikzentimeter-Atmosphären auszudrücken. 
Differenzieren wir Gleichung (8) (Abschn. 30): 


K 30:00: ce = 10414 00001125 p+ 00000000071 p? 


nach p, so finden wir: 


dK Fr e- : 
dp FR = 0'0001125 + 0'0000000142 ». 
Für 1 Atm. Druck ergibt sich: 
dK un = EN 
(a, Er = 0'0001125 und Ko c=104. 
p=1 


Setzt man diese Werte, sowie T — 303'09° C und R = 8204 cm - 
Atm. in Gleichung (15) ein, so findet man: 


AV= — 268° em’/Grammäquivalent. 


49. Handelt es sich darum den wahrscheinlichen Fehler dieses Er- 
gebnisses kennenzulernen, so ist zu beachten, dass ausser den von uns 
experimentell ermittelten Grössen noch zwei andere bei der Berechnung 
eine Rolle spielen, und zwar die absolute Temperatur 7’ und die Gas- 
konstante R. Was erstere betrifft, so finden auch in unserem Falle 
die Betrachtungen bezüglich dieser Grösse von ERNST COHEN und 


392 Ernst Cohen und K. Piepenbroek 


A.L. TH. MoEsvELp!), gelegentlich ihrer Prüfung des Braunschen 
Gesetzes, Anwendung. Den Fehler der Gaskonstante R, welcher um 
viele Male geringer ist als der in den von uns bestimmten Grössen, 
dürfen wir ausser Betracht lassen. 

Berechnen wir nunmehr mittels der wahrscheinlichen Fehler der 
Koeffizienten von p und p? in der Gleichung (8) diejenigen in dem 
Differentialquotienten, sowie die in K, so finden wir: 

dK 


\ = 00001125 + 0'0000003 
dp !30'00° C 
p=1 
und Kso:00° c = 1041 + 0°0003. 
p=1 


Stellen wir diese Grössen bzw. deren wahrscheinlichen Fehler vor 
durch D+d bzw. K+k, so wird der wahrscheinliche Fehler ® in AV 


} ‘ch: 
gegeben durch RTı/|DE® 
v—= + K K + d . 


Wir finden dann schliesslich: 

AV = — 2'68° + 0'007 cem?/Grammäquivalent. 

Dieser Wert stimmt vorzüglich mit dem auf pyknometrischem 
Wege ermittelten: 

AV= — 2'66° + 0'080 em?/Grammäquivalent. 

Wir dürfen also schliessen, dass der Einfluss, den äusserer Druck 
auf das chemische Gleichgewicht übt, bei der von uns untersuchten 
Reaktion, innerhalb der Versuchsfehler durch die PLancksche Glei- 
chung beschrieben wird. 


Zusammenfassung. 


Bei der experimentellen, quantitativen Prüfung der PLanckschen 
Gleichung, welche den Einfluss äusseren Druckes auf das Gleich- 
gewicht darstellt, ergab sich, dass dieselbe den Tatbestand innerhalb 
der Versuchsfehler beschreibt. 

Um diese Prüfung durchführen zu können, wurde an einer dazu 
geeigneten Reaktion ermittelt: 

1. der Druckkoeffizient der Gleichgewichtskonstante; 

2. die differentielle Volumenänderung, welche die betreffende 
Umwandlung pro Grammäquivalent begleitet. 

Der Wert der Gleichgewichtskonstante bei hohen Drucken wurde 
auf indirektem, elektrischem Wege ermittelt, nachdem sich bei 1 Atm. 


!) Ernst CoHeEn und A.L. Tu. Moesvrrv, Z. physikal. Ch. 98, 502. 1919. 
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Druck herausgestellt hatte, dass die auf diese Weise gefundene Kon- 
stante übereinstimmte mit der auf direktem, chemisch-analytischem 
Wege ermittelten. 

Bei den elektrischen Messungen verwendeten wir eine umkehrbare 
galvanische Kette, der wir den Namen Null-Element beilegen, weil 
dieselbe bei konstanter Temperatur (konstantem Druck), je nach der 
Konzentration der Stoffe, welche im stromliefernden Vorgang eine 
Rolle spielen, bei Änderung des Druckes (der Temperatur) Polwechsel 
aufweisen kann. 

Beim Studium des Polwechsels infolge einer Druckänderung bei 
gegebener Temperatur, erreichte die EMK den Nullwert bei einem 
Drucke, der innerhalb der Versuchsfehler mit dem theoretisch voraus- 
berechneten übereinstimmte. 

Wir kontrollierten die Werte der Gleichgewichtskonstante bei 
gegebenem Druck und verschiedenen Temperaturen mittels der van 'T 
Horrschen Reaktionsisochore. Zu diesem Zwecke wurde die Wärme- 
tönung der untersuchten Reaktion auf elektrischem Wege ermittelt. 
Die genannte Kontrolle ergab befriedigende Resultate. 


Utrecht, vax "Tr Horr-Laboratorium. 
April 1933. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167. Heft 5/6. 26a 
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Die Verteilung geringer Substanzmengen zwischen flüssiger 
und fester kristallinischer Phase. 


1. Verteilung des Bariumnitrats zwischen 
gesättigter wässeriger Lösung und Kristallen von Bleinitrat'). 
Von 
A, Polessitsky. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 10. 33.) 


Die Verteilung geringer Mengen von Bariumnitrat zwischen wässerigen Lö- 
sungen und Kristallen von Bleinitrat wurde mit Hilfe der Methode der radioaktiven 
Indicatoren studiert und die Anwendbarkeit des NERNSTschen Gesetzes bestätigt. 


Einleitung. 


Die Untersuchungen von V.G.CHLoPpin und Mitarbeiter haben 
gezeigt, dass die Verteilung von Radium?) und anderen radioaktiven 
Elementen) zwischen flüssiger und kristallinischer Phase, in welcher 
die radioaktiven Elemente isomorph oder isodimorph enthalten sein 
können, nach dem NERNSTschen Satz stattfindet. Die missglückten 
Versuche einer Reihe von Autoren), dieses Gesetz für die Verteilung 
nicht radioaktiver Elemente zu bestätigen, sind durch Nichteinhaltung 
der zur Erzielung des wahren Gleichgewichtes zwichen den Phasen 
erforderlichen experimentellen Bedingungen hervorgerufen: nämlich 
sehr geringe Konzentrationen der sich verteilenden Substanz, bei 
denen die Gesetze verdünnter Lösungen nur anwendbar sind und 
speziell das Teilungsgesetz®) und das der vollständigen Homogenität 
der festen Phase, die nur bei sehr feiner Zerteilung erreichbar ist. 

In letzter Zeit hat die Entwicklung der Methoden, welche die 
Bestimmung geringer, keine radioaktiven Isotopen®) aufweisenden 
Substanzmengen mittels radioaktiver Indicatoren zulassen, ermöglicht 
die Verteilung geringer Bariumnitratmengen zwischen der gesättigten 
wässerigen Lösung und den Kristallen von Bleinitrat zu studieren. 


1) Von E. FrıTzMAnn ins Deutsche übertragen. ?) Zusammenfassend siehe 
V. Cutorin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2653. 1931. Vgl. auch HEnDErRsoN und 
KrACEK, J. Am. chem. Soc. 49, 738. 1927. O. Hann, Ber. Berl. Akad. 30, 1930. 
R. MUMBRAUER, Z. physikal. Ch. (A) 156, 113. 1931. ?) Poressırsky, Z. physikal. 
Ch. (A) 161, 325. 1932. #) Küster, Z. physikal. Ch. 1890 bis 1899. 'TamMann u.a. 
5) V. CHLoPin, loc. ecit. ®) R. EHRENBERG, Bioch. Z. 172, 10. 1926; 188, 63. 1927; 
197, 467. 1928. 
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Experimenteller Teil. 


Das Studium der Verteilung wurde mit Hilfe einer der für radioaktive Elemente 
ausgearbeiteten Methoden!) ausgestellt: 25 cm? gesättigter (bei 0° und 25°) Blei- 
nitratlösung, welche eine geringe Menge Bariumnitrat (gegen 105 Mol/Liter) ent- 
hielt, wurden in ein Reagensglas mit geschliffenem Stopfen, von 75 cm? Raum- 
inhalt, gebracht; derselben wurde eine genau gewogene Menge Bleinitrat beigegeben, 
das durch vorsichtiges Erhitzen gelöst wurde. Das Reagensglas mit der so über- 
sättigten Lösung wurde in einen Thermostat gesetzt, welcher der Sättigungstempera- 
tur der ursprünglichen Lösung entsprach; nach Abkühlung derselben kristallisierte 
sich unter lebhaftem mechanischem Umrühren der hinzugefügte Bleinitratüberschuss 
im Verlauf von 4 Stunden aus. Von der abgestandenen Lösung wurden Proben zur 
Bestimmung des in flüssiger Phase zurückgebliebenen Bariumnitrats genommen 
und aus den erzielten Daten der Verteilungskoeffizient berechnet. 

Zur Bestimmung des Bariumnitrats in der ursprünglichen und endlichen ge- 
sättigten Bleinitratlösung wurde an künstlichen Lösungen mit bekanntem Barium- 
nitratgehalte folgendes Verfahren ausgearbeitet: In ein Reagensglas mit Kapillarende 
wurde 1 cm? der zu untersuchenden Lösung gebracht und 0°25 em? 0'008 norm. 
Schwefelsäure zugefügt; das Gemisch wurde erhitzt und 3 Minuten lang mit einer 
Geschwindigkeit von 3000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert. Dabei wurde der 
unbedeutende Niederschlag von Bariumsulfat in das Kapillarende getrieben. Zwecks 
Fällung der in Lösung zurückgebliebenen Schwefelsäure wurden zu der erzielten 
Lösung 025 cm? 0'008 norm. Bariumnitrat mit geringer Beigabe von Radium 
(107 g/em?) hinzugefügt und das Gemisch von neuem erhitzt und zentrifugiert. 
Aus der erzielten Lösung wurden Proben zu 05 cm? zwecks Messung des in Lösung 
zurückgebliebenen Radiums entnommen. 


Je mehr Bariumnitrat in der Ausgangslösung enthalten war, desto 
mehr Schwefelsäure wurde zur Fällung verbraucht, entsprechend 
weniger Schwefelsäure blieb in Lösung und weniger Bariumnitrat- 
lösung mit Radiumgehalt war zur Fällung der freigebliebenen Schwefel- 
säure erforderlich, und desto mehr Bariumnitrat blieb in der End- 
lösung zurück. 

Da beim Fällen des Bariumsulfates das Radium sehr gesetz- 
mässig mit dem Niederschlage mitgefällt wird, so blieb entsprechend 
mehr Radium in Lösung zurück. 

Die mit bekannten künstlichen Lösungen von Bariumnitrat in 
bei 0° gesättigter Bleinitratlösung erzielten Resultate sind in Tabelle 1 
angeführt. 

Dieselben Resultate sind graphisch in Fig. 1 dargestellt. Unter 
Benutzung einer solchen Graduierungskurve kann mit Hilfe der be- 
schriebenen Methode die Bariumkonzentration nach der gefundenen 
Aktivität der Lösung bestimmt werden. 


1) CHLOPIN, loc. cit. 
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A. 


Polessitsky 


Tabelle 1. 





Konzentration Ba (NO3) in Mol pro 1 em? 


gesättigter Bleinitratlösung 


Aktivität der Endlösung in Teil/Min. 





10: 


10-5 


10-3 
-105 
>. 10-5 
-10-5 
10-5 
ME 
. 10-5 
10-5 
-10 5 


515 
447 
411 
322 
305 
204 
151 
110 
726 
357 


Zur Bestimmung des Bariumgehaltes in bei hohen Temperaturen 
gesättigten Bleinitratlösungen wurden die Lösungen mit Wasser bis zu 
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einem der Sättigung bei 0° entspre- 
chenden Bleinitratgehalte verdünnt. 
Dann werden dieselben nach der 
Sappenmethode behandelt; in diesem 
Falle war die Benutzung derselben 
Graduierungskurve möglich. 

Die in dieser Weise studierte Ver- 
teilung des Bariumnitrates zwischen 
Lösung und Kristallen von Bleinitrat 
ergab folgende Resultate: 


Verteilung von Bariumnitrat zwischen Lösung 
und Kristallen von Bleinitrat bei 0°. 

Die Ausgangslösung vom spez. Gewicht 130 enthält 272% Pb(NO,), 
und 11075 Mol/cem? Ba(NO,),. 





Volumen der 


Volumen der 


Konzentration Ba | Konzentration Ba 


Teilungs- 





Hüssigen festen ‚in fester Phase in flüssiger Phase | koeffizient 
Phase in em? | Phase in em? | in Mol auf 1 cm? in Mol auf 1 em? 

1% v, C. R u 08 
L | 8 s | L, C, 

— == - 1'000 - 10-5 — 

25 0'337 19:17 10-5 0'742 - 10-5 258 

25 0'462 179 -10-5 0'661 - 105 278 

25 0'655 158 -105 0'577 1075 274 

25 0'848 133 -10-5 0'550 - 105 | 241 

2) 1'024 124 .10-5 0'491 - 105 253 

25 1'300 107-105 0'440 - 105 245 

25 1'552 950.105 0410 . 10-5 232 

25 1'918 916 - 10-5 0'297 - 105 309 

261 - 0'3536 Im Mittel: K= 261 +1'9 


„Partitionsfaktor" D = - 


453 


2:06 





Der 
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Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, dass die Verteilung des Bariums 
zwischen der festen und der flüssigen Phase nach dem NERNSTschen 
(Gesetze stattfindet, wobei das Barium in fester Phase angereichert wird. 

Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Verteilung 
wurden analoge Versuche bei 25° und bei Siedetemperatur der ge- 
sättigten Bleinitratlösung angestellt. Bei der Siedetemperatur wurde 
das gewogene fein zerriebene Salz in der siedenden Lösung im Verlauf 
von 25 Tagen umkristallisiert. 


Tabelle 3. Verteilung von Bariumnitrat zwischen Lösung 


und Kristallen von Bleinitrat bei 25°. 
Die Ausgangslösung vom spez. Gewicht 144 enthält 370% Pb(NO,), 
und 0'433 -10°5 Mol/cem®? Ba(NO;),. 





Volumen der _ Volumen der Konzentration Ba | Konzentration Ba 





Teilungs- 
flüssigen festen in fester Phase in flüssiger Phase | an t 
Phase incem? Phase inem® inMolauflicm3  inMolauficm3 | 
V, v5 Cs C, K= % 
/], 
_ _ E= 0'433 - 105 
25 0'230 716-105 0'367 - 10-5 195 
25 | 0'446 688 - 10-5 0'310 - 10-5 222 
25 0'678 551-105 0'284 - 10-5 194 
25 | 0'925 492 . 10-5 0'251 .10-5 196 
25 1'121 476 - 10-5 0'220 - 105 21°6 
25 1'366 420 - 10-5 0'203 - 10-5 207 
_ 205.06 E itte: Z=W5+T: 
„Partitionsfaktor“ D = än 947 Im Mitte: <= 205 +10 


Tabelle 4. Verteilung von Bariumnitrat zwischen Lösung und 
Kristallen von Bleinitrat bei Siedetemperatur der gesättig- 
ten Lösung. 

Die Ausgangslösung vom spez. Gewicht 1'776 enthält 562% Pb(NO,), 
und 0'943 -10°5 Mol/cem® Ba(NO,),. 





| | 
Volumen der Volumen der | Konzentration Ba | Konzentration Ba 





i z ı Teil - 
flüssigen festen in fester Phase | in flüssiger Phase ko Br E t 
Phase inem® Phasein em? | inMolauflcm? | in Mol auf1 cm’ 
V, V; | Cy | Cr; K= Cs 
C, 
_ _ —_ 0'943 - 10-5 (ie 
50 113 931-105 0'733 -10 5 127 
50 2:97 688 - 10-5 0533 .10-5 129 
28 -1' ittel: —= 1?8 
„Partitionsfaktor* D= - Zr Ss 283 tm itel: Kan 120 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6. 26b 
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Der Vergleich der Resultate in Tabelle 2, 3 und 4 zeigt, dass, 
obgleich infolge starker Löslichkeitszunahme von Bleinitrat mit dem 
Ansteigen der Temperatur der Volumteilungskoeffizient (7) sinkt, der 
Partitionsfaktor (P) wächst, wodurch sich dieses System von allen bis- 
her untersuchten unterscheidet (siehe Fig. 2). 














JH 70 
| | in 
20 # 60 80 100° 
Fig. 2. 


Schlussfolgerungen. 


1. Eine Bestimmungsmethode geringer Mengen Barium in ge- 
sättigten Bleinitratlösungen mit Hilfe radioaktiver Indicatoren ist 
ausgearbeitet worden. 

2. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist die Verteilung geringer Mengen 
Bariumnitrat zwischen wässerigen Lösungen und Kristallen von Blei- 
nitrat studiert und die Anwendbarkeit des NERNSTschen Gesetzes 
bestätigt worden. 

3. Die Abhängigkeit des Teilungskoeffizienten und des ‚‚Partitions- 
faktors‘‘ von der Temperatur ist studiert worden. 


Zum Schluss sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. V.ChLorın für die ! 
wertvollen Ratschläge bei der Durchführung dieser Arbeit meinen 
besten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Chemische Abt. des Staatlichen Instituts für Radiumforschung. 
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Über das Gefüge des kathodischen Niederschlages. 
Von 
A. Glazunov. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Lehrkanzel für theoretisches Hüttenwesen 
an der Montanistischen Hochschule in Pfibram, Tschechoslowakei.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 10. 33.) 


Der Prozess der Metallabscheidung bei der Elektrolyse ist in seinem Wesen 
ein Kristallisationsprozess, dessen K@- und KZ-Funktionen von viel mehr Faktoren 
als beim gewöhnlichen Kristallisationsprozesse bestimmt ist. Diese Faktoren und 
ihr Einfluss werden besprochen. 

Es wurde festgestellt, dass neben der ÄK@ im Sinne der Stromlinien eine Ä@ 
senkrecht zu diesen besteht; diese K@ benennt der Autor KGyr. 

Es wird die einfache, vom Autor vorgeschlagene Apparatur zur Messung 
sowohl der K@ als auch der KZ beschrieben. 


Bekanntlich ist das Wachsen des kathodischen Niederschlages 
(das ist das Wachsen des sich bei der Elektrolyse an der Kathode aus 
seinen Salzen ausscheidenden Metalles, welches auf Grund der Reak- 
tion erfolgt: Me"® +n8 = Me+n®6) dem Kristallisationsprozess 
analog. 

Wie bei jedem Kristallisationsprozess bilden sich auch in diesem 
Falle Kristallisationszentren, deren Anzahl in der Zeiteinheit während 
des Prozesses eine veränderliche Grösse ist. Die lineare Geschwindig- 
keit, mit welcher die Kristalle des sich abscheidenden Metalles wachsen, 
ist ebenfalls eine Veränderliche. Es sind aber sowohl die Anzahl der 
Kristallisationszentren (KZ) als auch die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit (XK@) Funktionen verschiedener äusserer Faktoren. 

Beim gewöhnlichen Kristallisationsprozess ist die KZ und die K@ 
ausser vom Reinheitsgrad des kristallisierenden Stoffes, hauptsächlich 
von der Unterkühlungsstufe abhängig. Diese Frage wurde schon 
längst in den klassischen Arbeiten TaAmmAnns und seiner Nachfolger 
besprochen. 

Was das Wachsen des Metalles an der Kathode betrifft, so wird 
hier ein bedeutend komplizierterer Prozess vorliegen, denn die An- 
zahl der Faktoren, die auf den Kristallisationsprozess einwirken 
können (und in Wirklichkeit auch einwirken), wird grösser sein. 
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Diese Faktoren sind: 

1. Die Dichte des elektrischen Stromes an der Kathode. 

2. Die Art der chemischen Verbindung der bei der Elektrolyse 
verwendeten Lösung, das ist die Zusammensetzung der Anionen. 

3. Die Elektrolytkonzentration im Kathodenraum (besonders un- 
mittelbar an der Kathodenoberfläche). Diese Konzentration ist eine 
Funktion der Bedingungen, unter welchen die Elektrolyse verläuft, 
und zwar der: 

a) Elektrolytkonzentration. 
b) Stromdichte. 
ce) Kathodenoberfläche. 
d) Art des Mischens des Elektrolyten. 
4. Temperatur. 
5. Form und Art der Kathodenoberfläche. 
6. Reinheit des Elektrolyten. 
7. Menge der Wasserstoffionen im Kathodenraum. 


s. Form der elektrischen Kraftlinien (Stromlinien). Diese Form 
ist abhängig von: 


— 


a) der gegenseitigen Plazierung der Anode und der Kathode, 
b) der Form der Kathode und 
c) dem Umstande, ob nicht auf die Elektrolyse ein Magnetfeld 
einwirkt. 
9. Dauer der Elektrolyse. 


Wie aus der Zusammenstellung der auf die Bildung der Kathoden- 
niederschläge einwirkenden Faktoren zu ersehen ist, ist der Prozess 
der Kristallisation an der Kathode aus dem Elektrolyten bedeutend 
komplizierter als der gewöhnliche Kristallisationsprozess. 

Schon lange war es bekannt, man kann sagen seit der Zeit der 
ersten Versuche über die elektrolytische Metallabscheidung, dass man 
in Abhängigkeit von den Bedingungen der Elektrolyse einen ver- 
schiedenen kathodischen Niederschlag erhalten kann und zwar: 

a) glatt, zusammenhängend, sogar spiegelig, 

b) rauh, grob kristallinisch, 

ce) in Form von Pulver, welches von der Kathode abfällt, 

d) Metall im Gemisch mit Oxyden, Schwamm, 

e) es wird kein Metall, sondern nur Wasserstoff abgeschieden, 
oder aber es erfolgt eine unvollständige Entladung. 
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Gegenwärtig sind nicht nur die Bedingungen festgestellt, bei 
denen wir diese oder jene Art des Kathodenniederschlages erhalten, 
sondern es sind auch die Ursachen erklärt, warum diese verschiedenen 
Niederschlagsarten entstehen. 

Wir wissen, dass für eine bestimmte Stromintensität eine be- 
stimmte Konzentration vorhanden sein muss, dass die Konzentration 
der Wasserstoffionen bei verschiedenen Metallen und unter ver- 
schiedenen Bedingungen der Elektrolyse verschieden sein muss, dass 
wir z.B. aus Komplexsalzen einen feinkörnigeren Niederschlag er- 
halten usw. 

Bezüglich des Kristallisationsprozesses selbst wissen wir, dass wir 
bei erhöhter Konzentration bei gleicher Stromdichte eine Verminde- 
rung der K@ erhalten, das ist einen dichteren Niederschlag; dagegen 
wird bei Erhöhung der Stromdichte die K@ vergrössert und der 
Niederschlag wird das Bestreben haben, Ästchen zu bilden. Bei noch 
stärkerer Vergrösserung der Stromdichte und bei schlechtem Mischen 
kann man aber Pulver erhalten. 

Gewöhnlich war man der Ansicht, dass die K@ desto grösser 
und die KZ desto kleiner wird, je grösser die Stromdichte ist; je 
grösser die Konzentration, desto grösser ist die KZ, aber desto kleiner 
die K@ — unter der Bedingung, dass die anderen Faktoren konstant 
waren. Diese Ausführungen waren scheinbar mit den Tatsachen im 
Einklang, es bedurfte aber einer besonderen Erklärung, warum bei 
übermässig erhöhter Stromdichte manchmal ein nicht zusammen- 
hängender, spiegeliger Niederschlag entsteht (was durch eine sehr 
kleine K@ und eine grosse KZ erklärt wurde), sondern von der Kathode 
abfallendes Pulver. 

Was Zahlenwerte, sowohl von der K@ als auch von der KZ bei 
der kathodischen Abscheidung der Metalle betrifft, so wurden diese 
Grössen bis jetzt überhaupt nicht gemessen. 

Der Autor arbeitet bereits einige Jahre an der Messung dieser 
Werte und dies bei verschiedenen Bedingungen der Elektrolyse. 

Zur Messung der K@ verwendet der Autor ein Mikroskop mit 
durchgehendem Licht und als Elektrolytzellen Objektträger, auf 
welchen Folien aus Platin oder (im Falle, wo mit löslicher Anode 
gearbeitet wird) aus dem betreffenden Metall aufgeklebt sind. Die 
Elektrolyse wurde entweder mit einem Elektrolyttropfen, welcher mit 
einem Glas zugedeckt wurde, oder in einem Gefäss, welches dadurch 
entstand, dass ein Glasring auf einen Objektträger geklebt wurde, 
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durchgeführt. Die ganze Folie (sowohl die Anode als auch die Kathode) 
ist mit Wachs bedeckt und nur ihre Schnittflächen, das sind die 
gegeneinanderliegenden Flächen der beiden Pole, sind aus unver- 
decktem Metall. Damit die Stromdichte errechnet werden könne, 
wurde diese Fläche gemessen. 

Bei einer Vergrösserung von X 20 bis 50 wurde die Kathoden- 
oberfläche auf die Mattscheibe der Mikroskopkamera projiziert und 
das Wachsen des Kathodenniederschlages senkrecht zur Kathoden- 
oberfläche gemessen. Die Messdauer des Wachsens ist nur kurz, und 
zwar nur eine oder einige wenige Minuten. Diese Vorkehrung ist 
notwendig, denn mit dem Wachsen des Niederschlages ändert sich 
auch die Grösse der Kathodenfläche, das ist der Stromdichte, was 
allerdings die Grössen der K@ beeinflusst. 

Die Oberfläche der Kathode muss glatt, gerade und sauber sein, 
da im gegenteiligen Falle der Kathodenniederschlag nicht gleichmässig 
wächst; es wachsen einzelne Bäumchen und dann ist die Messung 
der K@ natürlich unmöglich. 

Zwei Mikrophotographien, Fig. 1 und 2, zeigen das normale und 
das unregelmässige Wachsen des Kathodenniederschlages. 

Zur Messung der KZ verwendet der Autor ein vertikales metallo- 
graphisches Mikroskop, wobei als Kathode eine Probe des Metalles 
dient, welche an dem Tischchen des Mikroskopes so befestigt ist, wie 
es gewöhnlich bei metallographischen Prüfungen gemacht wird. An 
der polierten Fläche der Probe ist ein Glasring mit einem Durchmesser 
von etwa lcm und gleicher Höhe befestigt und dieser bildet die 
Elektrolytzelle. Als Anode dient ein Blech (aus Platin oder aus dem 
betreffenden Metall), welches parallel zur Kathode liegt und in Grösse 
und Form mit der Zelle übereinstimmt. Es muss hier bemerkt werden, 
dass die Stromlinien gekrümmt sein werden und dass wir eine un- 
gleiche Stromdichte, der Kathodenfläche nach, erhalten, wenn die 
Form der Anode anders sein wird als die der Kathode, oder wenn 
sie nicht vollkommen waagerecht zur Kathode ist. Dies macht das 
Messen der KZ unmöglich. 

Nach einer oder nach einigen wenigen Minuten wird die Anode 
herausgezogen und die KZ — die als schwarze Flecke schön sichtbar 
sind — werden auf der Mattscheibe der Vertikalkamera des Mikro- 
skopes für die Einheit der Kathodenoberfläche direkt gezählt. Die 
angewandte Vergrösserung ist ebenfalls etwa X 50. 

Wie solche KZ aussehen, zeigt Fig. 3. 
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Sowohl die Stromintensität als auch die Spannung werden in 
beiden Fällen gemessen und eine zweckdienliche Anordnung gestattet 
beide zu ändern. 

Mit diesen Apparaten wurden die X@ und die KZ als Funktion 
der Stromdichte und als Funktion der Elektrolytkonzentration für 
eine Reihe verschiedener Salze gemessen, und zwar bei Silber), Blei?), 
Kupfer?) und Cadmium®). Das dankbarste Metall ist Silber, welches 
schön und ruhig wächst und auch sehr gute und klar sichtbare Kri- 
stallisationskeime gibt. 

Der Einfluss der Temperatur wurde nicht verfolgt. Es wurde 
bei Zimmertemperatur, um 20° C, gearbeitet. Die erhaltenen Zahlen- 
werte sind daher nicht ganz genau und geben hauptsächlich die 
qualitative Seite der Erscheinung an und die quantitative nur an- 
genähert. 

Bei diesen Arbeiten wurde festgestellt, dass bei erhöhter Strom- 
dichte sowohl die K@ als auch die KZ steigt, bei Erhöhung der Kon- 
zentration sinkt sowohl die KZ als auch die K@. Das zuletzt An- 
geführte steht mit den bisherigen Ansichten im Widerspruch, ja schein- 
bar sogar mit dem Gesetz über die Erhaltung der Energie, denn bei 
gleicher Anzahl durchgeflossener Coulomb muss die gleiche Metall- 
menge ausgeschieden werden; und wird das Wachsen des Nieder- 
schlages kleiner, so sollte sich die Anzahl der ÄKZ vergrössern. Weitere 
Untersuchungen bestätigten die Richtigkeit dieser Erscheinung, es 
wurde jedoch festgestellt, dass die Zentren bei verschiedener Kon- 
zentration verschieden wachsen, d. h., es vergrössert sich ihr Durch- 
messer mit verschiedener Geschwindigkeit und gerade diese Ge- 
schwindigkeit wächst bei erhöhter Konzentration. Mit anderen 
Worten, es bestehen zwei Geschwindigkeiten des Wachsens des 


1) A. GLazunov, Rlectrolyse sous le mieroscope. Extrait des Comptes Rendus 
du Onzieme Congres de Chimie Industrielle, Paris 1931. GLazunov, RApDA a BALZAR, 
Lineärni krystalisaöni rychlost [K@] katodoveho stfibra pri elektrolyse vodniho 
roztoku AgNO;. Chem. listy, 1932. 2) A.Grazunov a E. BarTünfk, Lineärni 
krystalisaöni rychlost katodov& ssedliny pfi elektrolyse nekterych soli olova. Chem. 
listy, 1933, &. 8, str. 172—175. 3) GLAazunov a RoSKoT, Lineärni krystalisaöni 
rychlost katodove medi pfi elektrolyse siranu mödnat£ho. Chem. listy, 1932, &.13—14. 
Grazunov and RoSKoT, On the linear crystallisation velocity of cathod copper in 
elektrolysis of copper sulphate solutions. Collection V, Nr. 4, 1933. A. GLAzunov 
a J. JANOUSER, KZ pfi elektrolyse medi z roztoku modre skalice. Im Druck (Chem. 
listy). 4) GLazunov a Koukır, K@, pfi elektrolyse roztokü octanu a dusiönanu 
kademnateho. Im Druck (Chem. listy). 
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Kathodenniederschlages: die eine senkrecht zur Kathodenoberfläche 
(richtiger gesagt in der Richtung der Stromlinien) und die zweite zu 
ihr parallel. Die erste bezeichnete der Autor mit K@, und die zweite 
mit K@,. Diese KG, ist vielmals kleiner als XG,. Die Abhängigkeit 
dieser drei Werte (KZ, K@, und K@,) von der Stromdichte und der 
Konzentration des Elektrolyten kann durch die folgenden Diagramme 
ausgedrückt werden (Fig. 4): 






























































KG; KGy KZ 
Stromdichte > 
KG; KGy KZ 
Konzentration — 
Fig. 4. 


Auf Grund dieser Ergebnisse kann man sehr einfach erklären, 
warum bei kleiner Elektrolytkonzentration und grosser Stromdichte 
an der Kathode manchmal anstatt eines spiegeligen Niederschlages 
ein von der Kathode abfallendes Pulver entsteht. 

Einen zusammenhängenden, glatten, spiegeligen Überzug er- 
halten wir nur dann, wenn Ä@‘, gross ist, die für die Art des Kathoden- 
niederschlages der wichtigste Faktor ist. Ist die KX@,, klein und die 
KZ gross, so erhalten wir an der Kathode Pulver. Eine grosse KG, 
gibt Dendriten und eine rauhe Oberfläche. 

Es wurde angeführt, dass die ÄX@G,, richtig gesagt, nicht das 
Wachsen des Kathodenniederschlages senkrecht zur Kathodenober- 
fläche, sondern den Stromlinien nach, vorstellt. Diese Tatsache wurde 
auch bei Versuchen der Elektrolyse mit Hindernissen bewiesen, welche 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 5. Fig. 6. 
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in einer flachen Zelle (1 mm tief) einer Grösse von 10cm durch- 
geführt wurden!). Die Hindernisse waren derart angeordnet, dass die 
Stromlinien stark gebogen waren. Wie aus den Fig. 5 und 6 hervor- 
geht, folgt das Wachsen des Kathodenniederschlages genau der Rich- 
tung der Stromlinien. 

Interessant ist der Vergleich zwischen den Fig. 5 und 6. Fig. 5 
zeigt eine bei konstanter Spannung durchgeführte Elektrolyse — der 
Widerstand wurde kleiner, die Stromdichte stieg an und die Anzahl 
der KZ wurde grösser. Aus einem einstämmigen Bäumchen erhielten 
wir schliesslich ein Büschel von Kristallen. Fig. 6 veranschaulicht die 
Elektrolyse bei konstanter Stromintensität — es lässt sich eine gleich- 
mässige Verzweigung auf der ganzen Länge des Bäumchens feststellen. 

In nächster Zeit wird der Autor mit seinen Mitarbeitern die 
Ergebnisse der Versuche über den Einfluss des Magnetfeldes auf die 
Art des Kathodenniederschlages veröffentlichen. 


Zusammenfassung. 


Der Autor beschreibt von ihm vorgeschlagene Methoden, nach 
welchen die Anzahl der Kristallisationszentren (XZ) und die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit (K@) des sich an der Kathode abschei- 
denden Metalles gemessen werden kann. 

Die Geschwindigkeit des Wachsens des Kathodenniederschlages 
verläuft auf zweierlei Art, und zwar den Stromlinien nach und senk- 
recht zu ihnen. Die erstere, welche der Autor mit ÄA@, bezeichnet, 
ist vielmals grösser als die zweite (K@,,). 


!) GLazunov et Rapa, Chim. Ind. 1933. Numero Special; XII. Congres. 
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Ultraviolett-Absorptionsspektren einiger aromatischer 
Substanzen. 1. 
Von 
Armin Hillmer und Paul Schorning. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 11. 33.) 


Es wurde geprüft, welche Gesetzmässigkeiten in der Veränderung der Ultra- 
violett- Absorptionsspektren zu erkennen sind, wenn in Benzol, n-Propylbenzol, 
Allylbenzol und Propenylbenzol eine oder zwei orthoständige phenolische Hydroxyl- 
gruppen, frei oder mit Methylalkohol oder Methylenglykol veräthert, eingeführt 
werden. 


Im Zusammenhang mit Arbeiten über die Konstitution des 
Lignins!) wurde es notwendig, eine Reihe von aromatischen Sub- 
stanzen in bezug auf ihre Ultraviolett-Absorption zu untersuchen. 
Insbesondere schien es wünschenswert, bei einer grösseren in sich 
geschlossenen Gruppe von Verbindungen den Zusammenhang zwischen 
bestimmten Veränderungen in der chemischen Konstitution und der 
Ultraviolett-Absorption festzustellen. Dabei gefundene Gesetzmässig- 
keiten konnten dann für die Bestimmung der Konstitution des Lignins 
verwertet werden, wie an anderer Stelle?) dargelegt wurde. 

Es erübrigt sich, hier?) sowohl auf die allgemeinen Theorien der 
Absorption kurzwelliger Strahlung durch kompliziertere organische 
Substanzen als auch auf Erklärungsversuche für einzelne Erschei- 
nungen näher einzugehen, da sie einerseits grossen Teiles bekannt, 
andererseits für die Zwecke der vergleichenden Konstitutionsermittlung 
praktisch belanglos sind. Es werden daher im folgenden lediglich die 
Absorptionskurven der untersuchten Substanzen nebst den wichtigsten 
ihrer Extinktionswerte sowie einige der sich beim Vergleich derselben 
untereinander ergebenden Gesetzmässigkeiten mitgeteilt. 


Die folgenden Tabellen 1 bis 7 enthalten für die miteinander verglichenen 
Substanzen die Wellenlängen A der Absorptionsmaxima nebst den Logarithmen 
der zugehörigen Extinktionskoeffizienten &. Werte, die infolge teilweiser Verdeckung 


!) R.O. Herzog und A. HıLLameEr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 1931. Papier- 
fabrikant 29, Fest- und Auslandsheft, S.40. 1931. Papierfabrikant 30, 205. 1932. 
2) A. HıLLmer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1600. 1933. 3) Vgl. P. SCHORNING, 
Diss., Berlin (im Druck). 
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der Bande nicht genau ablesbar waren, sind in Klammern gesetzt. In den Fig. 1 
bis 4 sind die Absorptionskurven log e=f | sämtlicher im Rahmen dieser Arbeit 
untersuchten Substanzen mit allen Messpunkten gebracht, dagegen sind die teil 
weise zum Vergleich mit herangezogenen Literaturkurven fortgelassen bis auf die 
von Guajakol und Isoeugenol, die im hiesigen Institut ausgemessen worden sind!). 
Die Substanzen wurden stets in zwei um eine Zehnerpotenz verschiedenen Kon- 
zentrationen durchstrahlt, so dass die Gültigkeit des Brrrschen Gesetzes an Hand 
der entsprechenden Markierung in jeder einzelnen Kurve nachgeprüft werden kann. 
Die ausführlichen Messungsergebnisse finden sich, wenn nichts anderes vermerkt 
ist, tabellarisch bei P. SCHorRNING loc. eit. 

Die Untersuchung wurde in zwei Teilen nach zwei verschiedenen 
Richtungen durchgeführt. Ausgehend vom Spektrum des Benzols 
wurden einmal die Veränderungen des Absorptionsspektrums beob- 
achtet, die die Substitution einer oder mehrerer orthoständiger 
Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen im Kern bei Abwesenheit 
oder Gegenwart einer Allyl-, Propyl- oder Propenylseitenkette hervor- 
ruft, und zweitens?) die Veränderungen des Kernspektrums, die dieses 
durch den Einfluss verschiedenartig gebauter Seitenketten bei Ab- 
wesenheit oder Gegenwart von Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen im 
Kern erfährt. Folgende Übersicht über die im nachstehenden ersten 
Teil untersuchten Substanzen zeigt zugleich die Grenzen, in denen 
sich die Prüfung der Gesetzmässigkeiten bewegte. 

Veränderung des Benzolspektrums durch Eintritt 

1. einer Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe in den Kern 

a) bei Abwesenheit einer Seitenkette: Benzol Phenol Anisol 
(Tabelle 1); 
b) bei Gegenwart 
«) einer Allylseitenkette: Allylbenzol | Estragol (Tabelle 2) 
(Fig. 1), 
ß) einer Propenylseitenkette: Propenylbenzol Anol | Anethol 
(Tabelle 3) (Fig. 1); 
2. zweier Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen in ortho-Stellung in 
den Kern 
a) bei Abwesenheit einer Seitenkette: Benzol Brenzkatechin 
Guajakol | Veratrol | Brenzkatechinmethylenäther (Tabelle 4) 


(Fig. 2); 


1) E. GROCHTMANN, Diss., Berlin 1932. E. PaeErscH, Diss., Berlin 1932. 
2) Vgl. die nachfolgende Mitteilung (II): A. HınnmEer und P. SCHoRNING, 
Z. physikal. Ch. (A) (im Druck). 
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b) bei Gegenwart 

a) einer Allylseitenkette: Allylbenzol | Allylbrenzkatechin 
Eugenol Chavibetol Eugenolmethyläther Safrol (Tabelle 5) 
(Fig. 3), 

ß) einer Propenylseitenkette: Propenylbenzol | Isoeugenol 
Isochavibetol Isoeugenolmethyläther Isosafrol (Tabelle 6) 
(Fig. 3), 

y) einer Propylseitenkette: n-Propylbenzol Dihydroeuge- 
nol Dihydrosafrol (Tabelle 7) (Fig. 4). 


Veränderung des Benzolspektrums durch Eintritt von Hydroxyl- 
oder Alkoxylgruppen in den Kern. 


1. Eintritt einer Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe. 
a) Abwesenheit einer Seitenkette. 


Tabelle 1. 











Benzol 12) 0,4% Phenol !)3) (,A,- OH Anisol!) (,A;- OCH; 

A in mu | log e Ain mu | log e ) in mu log : 

268'7 104 2845 172 2890 

261°0 216 2775 340 2778 332 

2550 | 234 2710 344 2723 340 

248°8 | 224 2653 322 2652 311 

2432 | 201 2589 292 2581 285 

2393 172 

2340 | 146 

2309 | 134 

2068 | 375 2150 393 

2034 | 386 | 

1978 | 30 204°0 | 420 








Der Eintritt einer phenolischen Hydroxylgruppe in den Benzol- 
kern bewirkt im ersten (langwelligen) Maximum Verminderung der 
Zahl der Teilbanden von 8 auf 5, Verschiebung um etwa 16 mu nach 
längeren Wellen, Erhöhung der Extinktion auf das 10fache. Im zweiten 
(kurzwelligen) Maximum ist die Zahl der Teilbanden von 3 auf 2 ver- 
mindert, die Verschiebung beträgt etwa 7 mu,. die Intensität der 
Extinktion ist verdoppelt. 

Ist die phenolische Hydroxylgruppe veräthert, so sind die Ver- 
hältnisse im ersten Maximum etwa die gleichen, während sich im 


1) K.L. WoLr und W. HEroLD, Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. Vgl. auch 
A. HıLımer und E. PAerscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. 2) V. HeEnRI, 
J. Physique Rad. (6) 3, 202. 1922. 3) F. W. KLisesteprt, C.r. 174, 812. 1922. 


27 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6. 
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zweiten Maximum keine zahlenmässigen Angaben machen liessen. 
Bemerkenswert ist hier wie später, dass bei zunehmender Kompliziert- 
heit im Bau des Moleküls zunächst die erste Teilbande des Benzols 
sowie die letzten undeutlicher werden. 


b) Gegenwart einer Seitenkette. 
a) Allylseitenkette.e. R=— CH, CH:CH,. 
Tabelle 2. 











Allylbenzol R- C,H; Estragol!) Rt. C,H; (- OCH3)4 
Fig.1, Kurve I Fig.1, Kurve II 

Ainmu log & A in mu log & 

269 226 Me |. 38 

260°5 234 | 

2555 232 271 | 3'27 





Bei Gegenwart einer Allylseitenkette ruft die Einführung einer 
verätherten Hydroxylgruppe in para-Stellung in den Kern dieselben 
Erscheinungen hervor wie bei Abwesenheit einer Seitenkette: Ver- 
minderung der Teilbanden von 3 auf 2, Verschiebung der Banden um 
etwa 16m: nach dem Sichtbaren, Verstärkung der Extinktion auf 
das 10fache. 


ß) Propenylseitenkette.e. R=—CH:CH-CH,. 
Tabelle 3. 











Propenylbenzol R- C,H; Anol!) Ri. GH,(-OH)% Anetholt) Ri. 0,H4(- OCHs3)4 
Fig.1, Kurve III Fig.1, Kurve IV Fig.1, Kurve V 
Ainmu | log © in mu | log & Ain mu log: 
310) 215) (306) | (315) (306) (3:03) 
2865 (2'65 (292 | (336 (287) (3°52) 
260'5 332 260 432 260°5 426 








Der Charakter des Spektrums des Propenylbenzols bleibt bei 
Einführung einer p-ständigen Hydroxyl- oder Methoxylgruppe er- 
halten. Das schmale erste und das grössere zweite Maximum, beide 
nur als Knicke kenntlich, bilden eine Gruppe für sich, das dritte 
Maximum ist stark und deutlich ausgeprägt und steht isoliert und 
ohne erkennbare Feinstruktur da. Die Intensität der Absorption 


ı) A. Hırımer, Ältere Messungen, bisher unveröffentlicht. Lösungsmittel: 
Äthylalkohol. 
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Fig. 1. UV-Absorptionsspektren von Lösungen einwertiger Phenole mit Seitenkette 
und deren Äther. 
1. Allylbenzol in Hexan. 0'01 mol. —e-e-, 0'001 mol. -O-O- » 
2. Estragol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -A—A—, 0'0001 mol. -A-A- . 
3. Propenylbenzol in Hexan. 0'01 mol. -e-@-, 0'001 mol. -O-C- - 
4. Anol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -O-O-— , 0'0001 mol. -e-@-. 
5. Anethol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -A-A- , 0'0001 mol. -4-4-- 


wird auch hier stark erhöht, und zwar beim ersten Maximum auf das 
10fache, beim zweiten Maximum auf das 5- bzw. 8fache, beim dritten 
Maximum wiederum auf das 10fache. Während jedoch die beiden 


27* 
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ersten Maxima um wenige m; zueinander verschoben werden, bleibt 
bemerkenswerter Weise das dritte Maximum unverändert bei der 
gleichen Wellenlänge stehen. 


2. Eintritt zweier orthoständiger Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen. 
a) Abwesenheit einer Seitenkette. 








Tabelle 4. 
Brenz- Brenzkatechin- 
q 2 3 1 4 "aty 5 
Benzol!) 2) katechin3) Guajakol®) Veratrol!) 5) methylenäther 
0; HB; /sH4(- OR)y? | C; Hy(- OH)1\-OCH3)2]| GHy(- OCH3)y? | GH4(- O-)y°CH, 
| 1 _Fig. 2, Kurve I ________[Fig.2, Kurve II 
»in mu log e|Ainmu|loge| A in mu loge |Ainmu« | loge |Ainmu | log : 
2687 104 
2610 | 216 | 282°6 |, 3'32 282 332 2835| 333 290 333 
2650 234 | 2766 32 363 | 38 INngg| zul] 2 | 3 
2488 | 224 I 2721 | 332 271) (330) | 278 | 343 
2432 201 | 268 (315) 2665 330 273) | (3°30 
2393 | 1772 Orr Or | 
2340 1:46 2064 | 282 
2309 1734 2500 245 | 
2068 3775 | (225) 314 (235) (343 
2034  3'86 
1978 390 I 2141 | 354 2256 379 (223) (369 














Der Eintritt zweier o-ständiger Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen 
in den Benzolkern schafft ähnliche Verhältnisse wie der Eintritt 
einer einzelnen solchen Gruppe. Die 8 Teilbanden des Benzols im 
ersten Maximum sind bis auf 3 vermindert, die 3 im zweiten Maximum 
sind zu einer einzigen Bande vereinigt. Beim ersten Maximum ist 
die Extinktion um das 12fache gesteigert, beim zweiten Maximum 
hingegen schwach vermindert. Die Verschiebung der Maxima nach 
längeren Wellen, die auch hier zu beobachten ist, beträgt für das erste 
Maximum allgemein etwa 22 mu, bei Einführung der Dioxymethylen- 
gruppe jedoch 29 mu, also 7 mu mehr. Je komplizierter das Molekül 
gebautist, desto weniger hat die Verätherung der Hydroxylgruppen einen 
Einfluss auf den Charakter des Spektrums im mittleren Ultraviolett. Erst 
die Bildung eines zweiten Ringes beim Methylenäther ruft eine stärkere 
Verschiebung der Banden hervor. Das kurzwellige zweite Maximum hin- 
gegen zeigt mit fortschreitender Substitution und Verätherung eine stei- 
gende Verschiebung nach dem Sichtbaren hin, die 17 bis 28 mu beträgt. 


1) K.L. Worr und W. HErouD, Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. Vgl. auch 
A. HınLımer und E. PaerscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. 2) V. Henri, 
J. Physique Rad. (6) 3, 202. 1922. 3) F. W. Krisasteprt, C.r. 175, 365. 1922. 
4) E. GROCHTMANN, Diss., Berlin 1932. 5) P. STEINER, C. r. 176, 744. 1923. 
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Fig. 2. 


Phenole ohne Seitenkette. 


1. Guajakol. 0'001 mol. 


2. Brenzkatechinmethylenäther. 0'001 mol. —O 


A-A-— , 00001 mol. - A" A 
OÖ 


UV-Absorptionsspektren hexanischer Lösungen von Äthern zweiwertiger 


‚ 00001 mol. —e-e 


b) Gegenwart einer Seitenkette. 
«) Allylseitenkette. R=— CH, CH:CH,. 


Tabelle 5. 





Allylbrenzkatechin !) 


Eugenol 




















Allylbenzol 
R: CH; Ri. 0, H3(- OH)y*‘ Ri. 0, H3(- OCH3)3(- OH)4 
Fig. 3, Kurve I Fig. 3, Kurve II Fig. 3, Kurve III 
kin mu | log # Ainmu | log & » in mu log & 
269 2'26 287 354 
260°5 234 283 3:52 282 365 
255° 2:32 279 3:59) 


Äthylalkohol. 





1) A. Hırımer, Ältere Messungen, bisher unveröffentlicht. Lösungsmittel: 
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Tabelle 5 (Fortsetzung.) 








Chavibetol!) Eugenolmethyläther Safrol 
Ri. C,H; (- OH)3(- OCH3)4 Ri. C,H3(- OCH3)>* Ri. CgHs(- O-)y' OH; 
Fig. 3, Kurve IV Fig. 3, Kurve V Fig. 3, Kurve VI 
) in mu log e 2 in mu log & I ain mu | log « 
(293) (3°52 
2815 358 2808 345 285 365 
| (281) 354 








Bei Gegenwart einer Allylseitenkette werden durch den Eintritt 


zweier ortho-ständiger Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen in 3,4-Stellung 
in den Benzolkern die Banden des ersten Maximums um 20 bis 22 myı 
nach längeren Wellen verschoben, beim Methylenäther um 25 mu. 


Die 


Steigerung der Extinktion beträgt hier das 20fache. Das zweite 


Maximum konnte für den Vergleich nicht herangezogen werden. 


ß) Propenylseitenkette. R=—CH:CH-CH,. 
Tabelle 6. 














Propenylbenzol Isoeugenol?) Isochavibetol 
R. C,H; Ri. CgH3 (-OCH3)3(- OH), | R1-C, Hs(- OH)3(- OCH;3)% 
Fig. 3, Kurve VII Fig. 3, Kurve VIII Fig. 3, Kurve IX 
} in mu log & A in mu log e Ainmu | log € 
(310 (215) (309) (337) (310'5) (3°56) 
(286°5 (265 (292) (3°67) (296°5) (374) 
2605 332 261°5 423 260 427 
Erklärung zu Fig. 3. 
1. Allylbenzol in Hexan. 001 mol. -9--@-, 0'001 mol. I. 
2. Allylbrenzkatechin in Äthylalkohol. 0'001 mol. --V---v---, 0'0001 mol. --W-% 
3. Eugenol in Hexan. 0'001 mol. -—Z-O—, 0'0001 mol. -u-= 
4. Chavibetol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -9--9—, 0'0001 mol. —4 
5. Eugenolmethyläther in Hexan. 0'001 mol. -A-A-— , 0'0001 mol. -A—-A 
6. Safrol in Hexan. 0001 mol. -O-O-, 00001 mol. —e-@ 
7. Propenylbenzol in Hexan. 0'01 mol. -@--0-, 0'001 mol. —O-O 


2% 


Isoeugenol in Hexan. 0'001 mol. —O-O- , 0°0001 mol. -m- 


Li Den 


. Isochavibetol in Äthylalkohol. 0'001 mol. — 0-9 - , 0'0001 mol. —4—4—. 
. Isoeugenolmethyläther in Hexan. 0'001 mol. -A-A- , 00001 mol. -A—-4A 
. Isosafrol in Hexan. 0'001 mol. -Q-O-—, 00001 mol. -e-e 


ı) A. HırLımer, Ältere Messungen, bisher unveröffentlicht. Lösungsmittel: 
Äthylalkohol. 2) E. PaeErRscH, Diss., Berlin 1932. 
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Fig.3. UV-Absorptionsspektren von Lösungen zweiwertiger Phenole mit unge- 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





Isosafrol 
Ri. C;Bz(- O.)} 'CH5 
Fig. 3, Kurve XI 


Isoeugenolmethyläther 
Ri. OsHz(: OCH;)} . 
Fig. 3, Kurve X 








) in mu log & A in mu log & 
312°5) 3'36) (3175) (356) 
293) 371 302 381 
261'5 419 261 421 


Der Eintritt zweier teilweise oder ganz verätherter ortho-ständiger 
Hydroxylgruppen in 3, 4-Stellung in den Propenylbenzolkern ver- 
ursacht beim ersten Maximum ohne Änderung der Wellenlänge eine 
Verstärkung der Extinktion auf das 16- bis 26fache, beim zweiten 
Maximum eine Verstärkung auf das 10- bis 12fache und eine Ver- 
schiebung um 6 bis 10 mu nach dem Sichtbaren, beim dritten Maxi- 
mum dagegen eine $Sfache Verstärkung wiederum ohne Änderung der 
Wellenlänge. Die Stabilität des dritten Maximums war auch bei 
Einführung einer einfachen phenolischen Hydroxyl- bzw. Methoxyl- 
gruppe in das Propenylbenzol beobachtet worden. Der Methylenäther 
nimmt auch hier wieder eine Sonderstellung ein, indem bei ihm die 
ersten beiden Maxima um zusätzliche 7 mu in der gleichen Richtung 
verschoben werden. 


y) Propylseitenkette. R=—CH,:CH,-CH,. 
Tabelle 7. 





n-Propylbenzol 
R. C,H; 
Fig. 4, Kurve I 


Dihydroeugenol 
Rı.C,H3(- OCH5)3(- OH )& 
Fig. 4, Kurve II 


Dihydrosafrol 
Ri. OgHs( . O.)> ‘CH; 
Fig. 4, Kurve III 











‚in mu | log & 4 in mu | log & »inmu | log € 
2687 | 232 287 339 | 
260°8 | 233 281 349 286 345 
| (278) (341) 


Durch den Eintritt der beiden phenolischen Gruppen in den 
n-Propylbenzolkern werden bei Verstärkung der Extinktion auf das 
14fache die Einzelbanden des ersten Maximums um 20 mu nach 
längeren Wellen verschoben, beim Methylenäther wiederum um 25 mu. 
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UV-Absorptionsspektren hexanischer Lösungen von Äthern zweiwertiger 
Phenole mit gesättigter Seitenkette. 
1. n-Propylbenzol. 001 mol. -O-O-, 0'001 mol. -e-e 
2. Dihydroeugenol. 0'002 mol. —e-e-, 00002 mol. —O-O 
3. Dihydrosafrol. 0'001 mol. -A4-4— , 00001 mol. —A—-A 
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Experimentelles. 
1. Die Absorptionsaufnahmen. 


Die Aufnahme der Absorptionsspektren geschah nach der Henrı- 
schen Methode der Vergleichsspektren, wie sie bereits früher!) näher 
beschrieben wurde. Als Lösungsmittel diente, wo nichts Näheres an- 
gegeben wurde, optisch reines Hexan, in einigen Fällen optisch reiner 
Äthylalkohol. Inwieweit das Lösungsmittel von Einfluss auf das Spek- 
trum ist, wird in der nachfolgenden Mitteilung (II) untersucht. 


2. Präparatives. 

Allylbenzol C,H, CH, :CH:CH, wurde nach TirrenEau?) aus Phenyl- 
magnesiumbromid und Allylbromid dargestellt. Kp.,go: 155° C. 

Propenylbenzol C,H, -:CH:CH-CH, wurde aus Allylbenzol durch Um- 
lagerung in der Hitze mit Hilfe alkoholischer Kalilauge dargestellt. Kp.7g0: 176° C. 

Brenzkatechinmethylenäther (0,H,(-O-),.CH, nach A. Sonn und F. Br- 
NIRSCHKE®) aus Brenzkatechinnatrium und Methylenjodid in Wasserstoffatmosphäre 
dargestellt, durch 4 Stunden langes Kochen mit 25% iger halbalkoholischer Kali- 
lauge von beigemengtem Methylenjodid befreit, wurde mehrfach destilliert. Kp.z55°;5: 
171°C. 

Eugenol 0,H;(OH) (OCH,)CH;, » CH: CH, wurde destilliert, nach WATERMAN 
und PRIESTER*) über die Additionsverbindung mit Quecksilber(2)acetat gereinigt 
und wiederholt aus Hexan umkristallisiert. Fp.: —9° C. 

Eugenolmethyläther 0,Hz(OCH3)sCH; - CH: CH, wurde in gleicher Weise 
behandelt. Fp.: —4° C. 

Safrol OgH3(0;CH,)CH, :CH:CH, (Schimmel & Co.) wurde zunächst nach 
zweimaliger Destillation nach W. MAncHoT5) in die Additionsverbindung mit Queck- 
silber(2)acetat verwandelt, mit Chlornatrium umgesetzt und mit verdünnter Salz- 
säure wieder gespalten. Diese Operation wurde mehrfach wiederholt. Fp.: 11°C. 

Die Reinigung des Safrols gelang jedoch auch auf folgende Weise. Nach zwei- 
maliger Destillation wurde das Safrol mit Kriställchen von in fester Kohlensäure 
erstarrtem Safrol geimpft, auf einer Kältenutsche abgesaugt und mehrmals aus 
kaltem Petroläther umkristallisiert. Kleine weisse Nädelchen. Fp.: 11°C. 

Isoeugenolmethyläther 0,H,(OCH;,),;CH:CH-CH, wurde mehrfach aus 
Hexan umkristallisiert. Fp.: 17°9° bis 18°0°C. WATERMAN und PRIESTER®) fanden 
Fp.: 174°C. 

1) R.O. Herzog und A. HırLımer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 1931. 
A. Hırımer und E. PAERSscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. Vgl. auch E. Heıı- 
RIEGEL, Diss., Berlin 1930. E. PAErscH, Diss., Berlin 1932. P. ScHorRnInG, Diss., 
Berlin (im Druck). 2) TIFFENEAU, Bl. Soc. chim. France (3) 29, 1156. 1903; 
31, 840. 1904. C.r. 139, 482. 1904. 3) F. BENIRSCHKE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
54, 1733. 1921. 4) WATERMAN und PRIESTER, Rec. Trav. chim. 48, 1272. 1929. 
5) W, MancnHort, Lieb. Ann. 421, 316. 1920. H.I. WATERMAN und R. PRIESTER, 
Rec. Trav. chim. 47, 849. 1928. 
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Isosafrol C0,H3(0,CH,)CH:CH- CH; liess sich weder durch Behandlung mit 
wässeriger Quecksilber(2)acetatlösung noch über ein Styphnat genügend reinigen. 
‚Jedoch gelang es, unabhängig von WATERMAN und PRIESTER!), über die Pikrin- 
säureverbindung zum erstenmal ein aus kaltem Petroläther kristallisierendes Iso- 
safrol zu erhalten. Fp.: 66° bis 67°C. 

n-Propylbenzol C,H, CH, CH, CH; (Schuchardt, Görlitz) wurde wieder- 
holt mit 2%iger Kaliumpermanganatlösung geschüttelt und destilliert. Kp.z53: 
155 5° C. 

Dihydroeugenol (,H;(OH) (OCH;)CH;3:CH, CH, wurde aus Isoeugenol 
durch katalytische Hydrierung mittels Platinschwarz dargestellt. Kp.s: 105° bis 
107°C. Nach Umwandlung in das bisher unbekannte Dihydroeugenolacetat 
konnte durch Verseifung und nachfolgende Umkristallisation aus Pentan das Di- 
hydroeugenol in weissen Täfelchen erstmalig kristallisiert erhalten werden. Dihydro- 
eugenol: Fp.: 175° C. Kp.o's: 99° C. Dihydroeugenolacetat: Fp.: 187° C. Kp.ors: 
119° C. 

Dihydrosafrol C;H;(O;,CH,)CH, CH, CH, konnte auf dem bisher üb- 
lichen Wege?) durch Hydrierung frisch destillierten Isosafrols mit Natrium und 
Alkohol sowie mittels Palladium-Tierkohle auch bei wiederholter Nachhydrierung 
und Behandlung mit Pikrinsäure nicht absolut rein erhalten werden. Zu einem für 
die vorliegenden Zwecke einigermassen brauchbaren Produkt führte erst die Reduk- 
tion von ß-Ketodihydrosafrol?) nach der Methode von CLEMMENSEN®) mittels amal- 
gamierten Zinks und verdünnter Salzsäure in der Wärme. Kp.14-15: 110° C. Kp.o's: 
TO, 

Zu den älteren Messungen: 

Anethol (,H,(OCH;,)CH:CH-CH, (Schimmel & Co.) wurde mehrmals im 
Vakuum destilliert. Kp.ıs: 115°5° bis 116°5° C. 

Estragol C,H,(OCH,)CH, »CH:CH,, Anol C(;H,(OH)CH:CH-CH;, Allyl- 
brenzkatechin 0,Hs(OH)zCHs :CH:CH,, Chavibetol (;,H3,(OCH;,) (OH)CH, 
-CH: CH, und Isochavibetol (,H,(OCH,) (OH)CH:CH-CH, verdankt der eine 
von uns dem freundlichen Entgegenkommen der Firma Schimmel & Co. Die Sub- 
stanzen wurden, soweit ihre Menge es zuliess, im Vakuum destilliert. Bei Estragol 
und Allylbrenzkatechin zeigen die Spektren noch Verunreinigungen an, deren Ent- 
fernung wegen der geringen zur Verfügung stehenden Substanzmengen nicht mehr 
möglich war. 


Guajakol 0,H,(OH)OCH;, wurde im hiesigen Institut von E. GROCHTMANN?) 
gereinigt und absorptionsspektrographisch vermessen. Es war im Vakuum destilliert 
und mehrere Male aus Hexan umkristallisiert worden. Fp.: 28°5° C®). 


1) WATERMAN und PRIESTER, Rec. Trav. chim. 48, 1272. 1929. 2) G. CIAMICIAN 
und SıLBer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1162. 1890. F. W. SemmLer, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 36, 1034. 1903. E. Srir# und A. Quirrissky, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
60, 1887. 1927. 3) Vgl. die nachfolgende Mitteilung (II): A. HıLımer und 
P. ScHornInG, Z. physikal. Ch. (A). 4) CLEMMENSEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 
1837. 1913. 5) E. GROCHTMANN, Diss., Berlin 1932. 6) PERKIN, J. chem. 
Soe. London 69, 1188. 1896. 
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Isoeugenol CgHz(OH)(OCH,)CH:CH-CH;, entstammt in gleicher Weise 
der Arbeit von E. PaerscH!). Die Darstellung des kristallisierten trans-Isoeugenols 
geschah nach folgender Methode?): Handelsisoeugenol (Schimmel & Co.) wurde mit 
Pyridin und Essigsäureanhydrid acetyliert. Das Acetylisoeugenol schied sich in 
Kristallen ab und wurde aus Methylalkohol umkristallisiert. Fp.: 80° bis 81°C. 
Ausbeute 40%. Dieses Acetylisoeugenol wurde mit 4% iger methylalkoholischer 
Kalilauge verseift, das unter Zufügung von Wasser mit Kohlendioxyd ausgefällte 
Öl in ätherischer Lösung getrocknet und im Vakuum destilliert. Kp.3: 948° bis 
956°C. Die wasserhelle Flüssigkeit erstarrte in Eis zu einer weissen kristallinen 
Masse. Fp.: 28° bis 29°C. 


Dem Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und 
-Ingenieure sowie der Zellstoff-Fabrik Waldhof sind wir für 
die Unterstützung unserer Arbeiten zu grossem Danke verpflichtet. 

Ebenso sagen wir der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft Dank für die Hilfe bei der Beschaffung einiger Prä- 
parate. 


1) E. PaerscH, Diss., Berlin 1932. 2) Vgl. auch Schimmel Ber. 1930, 115. 





Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen Zinkes in Säuren. 


Von 
M. Centnerszwer und M. Straumanis. 
(Nach Versuchen von Frl. E. Karıarv). 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 11. 33.) 


Die Lösungsgeschwindigkeit des chemisch reinen, auf elektrolytischem Wege 
hergestellten Zinkes wurde in verdünnter Salz- und Schwefelsäure untersucht. 


Seit langer Zeit ist der bedeutende Einfluss bekannt, welchen 
äusserst geringe Spuren von Verunreinigungen auf das Verhalten des 
Zinkes den Säuren gegenüber ausüben. Daher rühren die in neuester 
Zeit unternommenen Versuche, möglichst ‚‚reines‘‘ Zink herzustellen 
und an einem solchen Präparat das Verhalten gegenüber Säuren 
verschiedener Konzentration zu beobachten!). Einen ähnlichen Bei- 
trag zur oben genannten Frage sollen die weiter unten beschriebenen 
Versuche liefern, in welchen das Zink durch Elektrolyse möglichst 
reiner Zinksalze in wässeriger Lösung erhalten wurde. 


1. Darstellung zusammenhängender elektrolytischer Zinkniederschläge. 


Das Haupthindernis bei der Darstellung von Zinkplatten auf 
elektrolytischem Wege besteht in der Bildung des sogenannten Zink- 
schwammes. Nach den Untersuchungen von W. FOERSTER entsteht 
der Zinkschwamm infolge der Bildung basischer Zinksalze an der 
Kathode). Daher empfiehlt es sich, schwach sauere Bäder zur Elektro- 
lyse anzuwenden und auch während der Elektrolyse die Badflüssig- 
keit ständig anzusäuern, damit fortwährend eine schwache Wasser- 
stoffentwicklung an der Kathode stattfinden kann. Die Badzusammen- 
setzung war folgende°®): auf 1 Liter Wasser 150g Zinksulfat, 50g 
Ammonsulfat und 10g Borsäure. Die Badtemperatur betrug 15° 
bis 20°. Abstand der Elektroden war gleich 15 cm, Stromdichte 1 bis 


1) M. CENTNERSZWER und Js. Sachs, Z. physikal. Ch. 87, 716. 1914. M. Strav- 
MANIS, Z. physikal. Ch. 129, 383. 1927; (A) 148, 112. 1930. Korrosion u. Metallschutz 
9,5, 29. 1933. 2) F.Myuıus und O. Fromm, Z. anorg. Ch. 9, 158. 1895. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 27, 630. 1894. G. NaHunsen, Berg-Hüttemann-Ztg. 1891, 393. 
F. FOERSTER, Elektrochemie wässeriger Lösungen, Leipzig 1922, 552. ?) W. Prann- 
HAUSER, Galvanotechnik, Berlin 1922, S. 540. 
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2A. Die Spannung betrug 1'2 bis 21 Volt. Der Säuregehalt des 
Elektrolyten war 0'01 bis 0°02 norm. Anode und Kathode bestanden 
aus chemisch reinem Zink ‚Kahlbaum“, welches geschmolzen, in 
Platten gegossen und später gewalzt wurde. Die Anoden waren 
0'2 cm dick, die Kathoden —0'05 cm. Die Oberfläche betrug in beiden 
Fällen etwa 50cm?. Die Kathoden wurden unmittelbar vor der 
Elektrolyse glatt poliert, einige Minuten mit kochender Natronlauge 
behandelt, dann mit reinem Wasser gewaschen und schliesslich mit 
Schlemmkreide sorgfältig gereinigt. Die Behandlung erwies sich als 
notwendig, wenn man elektrolytische Niederschläge der Dicke 0'05 
bis 0'1 cm erhalten wollte. 

Unter den angegebenen Bedingungen entstand an der Kathode 
eine dichte, gleichmässige weisse Schicht des Zinkes von sammet- 
artigem Glanz. Nur an den Rändern hatte der Niederschlag etwas 
grössere Dicke, manchmal zeigten sich warzenartige Auswüchse, 
welche durch grössere Stromlinienkonzentration hervorgerufen waren. 
Zur Vermeidung dieses Übelstandes wurde die Kathode in langsame 
Drehung um ihre Achse versetzt. Die Versuche zeigten, dass die 
Lösungsgeschwindigkeit der Platten von der zu ihrer Herstellung 

angewandten Stromdichte (in den Grenzen 


[ Mn von 1 bis 2 A/dm?) unabhängig ist. 


H 2. Die Ausführung der Messungen. 


2 Aus den elektrolytisch erhaltenen Zink - 
Meßbirefe platten wurden kleine kreisrunde Plättchen 
von etwa 2cm Durchmesser herausgeschnit- 

ten, welche vor dem Versuch sorgfältig mit 

Benzol gewaschen und an den unteren Teil 

des Glasstabes (Fig. 1) mit Wachs ange- 

klebt wurden, so dass nur eine kreisrunde 

Fläche des Metalls der Wirkung der Säure 
ausgesetzt war. Das Volumen des Reak- 

\ tionsgefässes betrug 200 cm?. Letzteres 
war vollständig mit der zu untersuchen- 

den Säure gefüllt, um den schädlichen Gas- 
raum aufein Mindestmass zurückzudrängen. 
a a Die eigentlichen Messungen begannen 10Mi- 
zur Messung der Lösungs. Nuten später, nachdem das Reaktionsgefäss, 
geschwindigkeit des Zn. mit Säure gefüllt, in den Thermostaten 








Fig. 1. Das Reaktionsgefäss 
durch ein Kapillarrohr mit 
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versenkt worden war. Es wurden bei allen Messungen je zwei Parallel- 
versuche angestellt. 


Als Beispiel geben wir weiter unten zwei parallele Messungen 
der Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen Zinkes in 1 norm. HCl, 
welche sich über einen längeren Zeitraum erstrecken. 


Tabelle 1. Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen Zn 
in inorm. HCl. Temperatur 251°. Volumen der Lösung 270 em?. 
Ruhende Flüssigkeit. 











Versuch 3a. D=2'02cm, F=3'205 cm? Versuch 3b. D=2'02cm, F=3'205 cm? 
Zeit tin Volume in JIv 103 Zeittin Volum ® in JISv 108 
Minuten em? It Minuten em? It 

60 027 14 50 027 14 
120 055 14 120 046 10 
180 083 14 180 064 09 
420 170 10 420 1'38 10 

1320 1263 38 1320 11'02 33 
1380 1463 10'4 1380 1287 96 
1470 177 Ya; 1470 15'67 47 
1530 2058 150 1530 18°0 122 
1590 2380 173 15% | 2086 14°8 
1650 2730 18°2 1650 2417 172 
1710 3092 18°8 1710 2769 18°0 


Dieselben Platten wurden nach dem Versuch 25 Stunden in 
reinem Wasser stehen gelassen und später in frischer 1 norm. HCl gelöst. 


Tabelle 2. Fortsetzung des Versuches 3. Dieselben Platten, nach 
25stündigem Stehen in H,O, in frischer 1 norm. HCl gelöst. 
Temperatur 251°. Volumen der Lösung 270 cem®. Ruhende Flüssigkeit. 











' Versuch 3e. D=2'02cm, F=3'205cm? Versuch dd. D=2'02cm, F=3'205em? 
Zeittin | Volumein | 4J@ .0 | Zeittin | Volumein | Je .n 
£ Minuten | cm3 En Minuten | cm3 Jt 
‚ 0 >: Br a To 
60 5’ö4 14°4 ww: 6,38 215 
& 120 86 | 17 10° | 1068 223 
“ 180 ie: 1) 8 0 | 1516 233 
e 240 1584 | 203 20 | 19% 227 
4 300 1892 | 160 30 | 2408 237 
4 360 261 | 192 360 2888 249 
420 26'27 194 420 33:74 252 
480 30:15 202 480 38:62 253 
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3. Das Verhalten des elektrolytischen Zinkes in Salzsäure. 


Bei der Durchsicht der in den Tabellen 1 und 2 zusammen 
gestellten Zahlen ergibt sich, dass die Induktionsperiode des elektro- 
lytischen Zinkes länger andauert, als das bisher an reinstem Zink 
beobachtet wurde!). Nach Verlauf von 1710 Minuten ist die Lösungs- 
geschwindigkeit immer noch im langsamen Anwachsen begriffen. Die 
Tabelle 2 zeigt uns, dass die auf diese Weise erreichte Reaktions- 
fähigkeit der Zinkplatte bei Berührung mit Wasser erhalten bleibt. 
Denn beide Platten lösten sich nach 2östündigem Aufenthalt in 
reinem Wasser sofort mit der maximalen Geschwindigkeit. Der Wert, 
der hierbei schliesslich erreicht wurde, ist sehr klein, er beträgt 
22'7 -10°3cm?® Wasserstoff je Minute und Quadratzentimeter Metall- 
oberfläche. 

Ätzt man die Platten während 3 Minuten im 4 norm. HCl, so 
erreicht man gleich am Anfang die maximale Geschwindigkeit, welche 
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Fig. 2. Einfluss der chemischen Vorbehandlung der Zinkplatten (mit 4 norm. HC! 
während 3 Minuten). 


dann langsam fällt und einem konstanten Wert zustrebt. Die In- 
duktionsperiode fehlt, wie das aus der Fig. 2 zu ersehen ist. Der 


Endwert der Lösungsgeschwindigkeit ist in 1 norm. HCl = 10°?=1'5 
(nach 3780 Minuten), in 2norm. HCl = -103— 44 (nach 3810 Minuten), 
allerdings kleiner als die in der etwa 2000. Minute erreichte maximale 
Geschwindigkeit). 

Ein ganz anderes Bild erhalten wir, wenn wir die Oberfläche des 
Metalls mechanisch bearbeiten, etwa durch Abreiben mit Schmir- 
gelpapier. In diesem Fall ist die maximale Geschwindigkeit bedeutend 


1) M. CENTNERSZWER und Js. SacHs, Z. physikal. Ch. 87, 719. 1914. M. Srrau- 
MANIS, Z. physikal. Ch. 129, 376, 377, 383. 1927. 2) Auch beim reinsten Eisen 
(dargestellt aus Eisencarbonyl) folgt nach einer Periode der maximalen Geschwin- 
digkeit eine ziemlich konstante Endgeschwindigkeit. M. CENTNERSZWER und 
M. StraumanIıs, Z. physikal. Ch. (A) 162, 95. 1932. 
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grösser, sie fällt aber sehr rasch ab und bleibt dann bei dem Wert, 
der mit den nicht aktivierten Platten (Tabelle 1 und 2) erst nach 
1710 Minuten erreicht wurde. Fig. 3 und 4 veranschaulichen uns den 
Einfluss der mechanischen Aktivierung. In der Fig. 3 wurden die 
Platten mit Schmirgelpapier 0 und 00 poliert. In der Fig. 4 sind 
zwei Versuche angegeben, in welchen die Oberfläche der Zinkplatten 
mit Karborundpapier 0 und 00 poliert wurde. Der Vergleich der 


200 700 














l L l Bene FOR 1 l L 
700 200 300 400 ' 700 ‚200 300 
D ; —s 


—>f 


Fir. 3. Einfluss der mechanischen Vor- Fig.4. Einfluss der mechanischen Vor- 

behandlung der Zinkplatten mit Schmir- behandlung der Zinkplatten mit Karbo- 

selpapier 0 und 00: Kurve I 1 norm. rundpapier 0 und 00: Kurve I 1 norm. 
HCl, Kurve II 15 norm. HCl. HCl, Kurve II 2 norm. HCl. 


Kurven I in den Fig. 3 und 4 ergibt, dass der maximale Anfangs- 
wert bei Behandlung der Platten mit Schmirgelpapier grösser ist als 
bei Behandlung mit Karborundpapier, und dass der Abfall der Ge- 
schwindigkeit im ersteren Fall langsamer erfolgt als im zweiten Fall. 

Durch die mechanische Vorbehandlung der Platten werden also 
in der Oberfläche des Metalls ‚aktive Stellen‘ erzeugt, an welchen 
die Überspannung des Wasserstoffes höchstwahrscheinlich kleiner ist 
als an der glatten Metalloberfläche. Ausserdem besitzt das durch 
die Kaltbearbeitung stellenweise stark deformierte Material ein nega- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heit 5/6. 28 
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tiveres Potential!). Dadurch wird der Potentialunterschied zwischen 
Zink und Wasserstoff (am Zink) vergrössert, was eine Steigerung der 
Lösungsgeschwindigkeit des Metalls zur Folge hat. Vom Standpunkt 
der ‚‚Theorie der Lokalströme‘‘ wird man annehmen können, dass an 
der Oberfläche des geschmirgelten Zinkes ‚Lokalelemente‘‘ zwischen 
deformierten und weniger deformierten Stellen entstehen. Durch den 
Lösungsvorgang wird die Zahl der aktiven Stellen verringert, und die 
Lösungsgeschwindigkeit fällt. Sie nähert sich, wie wir sehen, dem- 
selben Grenzwert, welcher beim Lösen glatter Oberflächen nach langer 
Zeit erreicht wird. Übrigens beobachtet man während der Abfall- 
periode einige Schwankungen der Lösungsgeschwindigkeit, welche in 
der Kurve I der Fig. 4 deutlich zum Vorschein kommen. 

Für die Endwerte der Lösungsgeschwindigkeiten des elektro- 
lytischen Zinkes in Abhängigkeit von der Konzentration der Salzsäure 
erhalten wir folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3. Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen 
Zinkes in HCl. Temperatur 251°. Ruhende Flüssigkeit. 








„ . Jv mm Hs JIv 1 
Konzentration der HCl, Z_ .103i ER ii ED. 
Jt 10 in em? Oberfläche | J C—O 
0'5 norm. 61 381 
ID -. 159 387 
DU. u, 227 343 
I»... 42°6 367 
0-1: 611 36'8 
36'9 


Wie aus der Fig. 5 ersichtlich ist, ändert sich die Lösungsge- 
schwindigkeit des elektrolytischen Zinkes proportional der Konzentra- 
tion der Salzsäure im untersuchten Bereich. Wir können also schreiben : 


dv Be : 
dar = KIC- 0): 

Darin bedeutet (©, diejenige Konzentration der Salzsäure, bei 
welcher die Lösungsgeschwindigkeit des Zinkes=0 ist, oder den 
„Schwellenwert‘‘ der Reaktion, K die (von der Konzentration der 
HCl unabhängige) Lösungskonstante des elektrolytischen Zinkes. 
Durch graphische Interpolation erhalten wir folgende Werte: 

C,=0'34 norm. K=36'9. 


1) G. TaAmmann, Metallographie, III. Aufl., 1923, S. 156; G. TAmmAnN und 
F. NEUBERT, Z. anorg. Ch. 201, 225. 1931; 207, 87. 1932. M. STRAUMANIS, Korrosion 
u. Metallschutz 9, 33. 1933. 
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Fig.5. Abhängigkeit der Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen Zn von der 
Konzentration der HCl. 


4. Das Verhalten des elektrolytischen Zinkes in Schwefelsäure. 


Das elektrolytische Zink reagiert mit verdünnter Schwefelsäure 
ausserordentlich schwach. Bei Verwendung nicht vorbehandelter 
Zinkplatten in 1 norm. Schwefelsäure konnte man nach 2000 Minuten 
keine sichtbare Wasserstoffentwicklung bemerken. Zinkplatten, welche 
durch Eintauchen in 4 norm. H,S0, chemisch vorbehandelt wurden, 
gaben sehr kleine schwankende Endwerte der Lösungsgeschwindigkeit: 
in Inorm. H,SO, z -10°—0'12 mm? H,/em? Oberfläche, in 2 norm. 
H,SO, = -10?—0'31 mm? H,/em? Oberfläche. 

Etwas höhere Werte erhält man nach einer mechanischen Vor- 
behandlung der Platten mit Schmirgel- bzw. mit Karborundpapier. 
Die erhaltenen Resultate sind in der Fig. 6 graphisch veranschaulicht: 
Die Kurven zeigen den Verlauf der Lösungsgeschwindigkeit in H,SO, 
nach Bearbeitung der Oberfläche mit Karborund- und Schmirgel- 
papier 0 und 00. Die auf diese Weise erhaltenen Grenzwerte der 
Lösungsgeschwindigkeiten des elektrolytischen Zinkes betragen: in 
I norm. H,SO, = -10°=3'0 mm? H,/em? Oberfläche (in 1 norm. HCl: 
227 mm?), in 1°5 norm. H,SO, = -10°— 115 mm? H,/cm? Oberfläche 
(in 1’5norm. HCl: 42°6 mm). Jedenfalls ist die Lösungsgeschwindigkeit 
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des elektrolytischen Zinkes in verdünnter Schwefelsäure bedeutend 

geringer als in Salzsäure derselben Y-Ionenkonzentration. Der spezi- 

fische Einfluss der Säureanionen tritt hier also deutlich hervor!), | 
50H 


50, 





AT. 


l l Pr USE N 
[4 100 200 500 800 1100 
—>!' 











4 





Fig. 6. Einfluss der mechanischen Vorbehandlung der Zinkplatten: Kurve I 1 norm. 

HsS0, (vorbehandelt mit Karborundpapier), Kurve Il 1 norm. H,SO, (vorbehandelt 

mit Schmirgelpapier), Kurve III 1°5 norm. H,SO, (vorbehandelt mit Schmirgel- 
papier). 


5. Der Einfluss der Rührung. 

Die Rührung des Elektrolyten übt keinen wesentlichen Einfluss : 
auf die Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytischen Zinkes aus, und 
zwar ebensowenig auf die Dauer der Induktionsperiode, wie auch 
auf den nach deren Überwindung erhaltenen ‚Grenzwert‘ der Lösungs- 
geschwindigkeit. Letzterer betrug?): 


in Inorm. Z/C! bei 0 Umdrehungen der Platte in der Min. 227 -1073 cm? Ha/min- cm? 











1 „ 100 ee > ke a Ze RE 
. 400 " we . ö $ 
B 0 * a a 2 a a Er Se a ei a 
2 155 m a} tage are ee x ii 2 


!) Gerade umgekehrt verhält sich das Carbonyleisen: M. CENTNERSZWER und 
M. Straumanıs, Z. physikal. Ch. (A) 162, 95, 100. 1932. Über den Einfluss des 
Säureanions siehe auch E. MÜLLER und J. FÖRSTER, Z. Elektrochem. 88, 901. 1932. 
Die Analyse der Erscheinungen ist jedoch schon früher von M. CENTNERSZWER und 
M. STRAUMANIS (Z. physikal. Ch. 128, 371. 1927) gegeben worden. Hierzu noch ; 
M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (A) 148, 349. 1930; 1583, 107. 1931. Korrosion u. 4 
Metallschutz 9, 6 bis 11. 1933. 2) Die Versuche mit bewegten Zinkplatten 
wurden im Apparat, der früher für derartige Untersuchungen verwendet wurde, 
ausgeführt: M. CENTNERSZWER und Is. Sachs, Z. physikal. Ch. 87, 692. 1914. 
M. CENTNERSZWER und M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. 118, 415. 1925. Acta 
Univ. Latv. 6, 239. 1923. 
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In 2 norm. HCl tritt sogar eine scheinbare Verminderung der 
L,ösungsgeschwindigkeit durch die Umrührung der Säure. Es ist 
jedoch zu berücksichtigen, dass die erste Zahl, welche sich auf die 
ruhende Flüssigkeit bezieht, mit einer mechanisch aktivierten Platte 
erhalten wurde, während die zweite Zahl (155 Umdrehungen) sich 
auf eine nicht aktivierte Platte bezieht. Im allgemeinen wird man 
also als feststehend betrachten dürfen, dass durch die mehr oder 
weniger intensive Umrührung der Säure die Lösungsgeschwindigkeit 
des Zinkes nicht vergrössert wird. Diese Tatsache ist auch vollkommen 
einleuchtend, wenn man bedenkt, dass wir hier mit einem äusserst 
langsam verlaufenden Prozess zu tun haben, auf dessen Geschwindig- 
keit die Diffusion keinen merkbaren Einfluss ausüben kann. In un- 
mittelbarem Zusammenhang damit steht auch die Grösse der Tem- 
peraturquotienten, welcher in diesem Fall etwa 3 für je 10° beträgt. 
Es kann daraus gefolgert werden, dass für die Geschwindigkeit der 
Zinkauflösung in verdünnten Säuren der Ablauf des chemischen 
Prozesses bestimmend ist. 


6. Zusammenfassung. 


l. Die Lösungsgeschwindigkeit des chemisch reinen, auf elektro- 
Iytischem Wege erhaltenen Zinkes in verdünnten Säuren ist kleiner 
als die Geschwindigkeit des nicht elektrolytischen reinen Zinkes (,‚Kahl 
baum‘), des sublimierten Zinkes und ist fast gleich der noch schwerer 
löslichen Legierung des Zn mit 02% Cd?). 

2. Zinkplatten, welche durch Abschmirgeln mechanisch bearbeitet 
wurden, beginnen mit maximaler Geschwindigkeit sich zu lösen. Die 
Geschwindigkeit fällt rasch und erreicht nach einiger Zeit einen für 
das Metall und Säure charakteristischen Grenzwert. 

3. Chemische Aktivierung der Zinkplatten, welche durch Ein- 
wirkung konzentrierter Säuren erreicht wird, gibt kleinere Grenzwerte 
als mechanische Aktivierung. Die Reaktionsfähigkeit der Platte 
bleibt bei Verweilen derselben in destilliertem Wasser erhalten. 

4. Die Lösungsgeschwindigkeit des elektrolytisch hergestellten 
Zinkes lässt sich in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration der 
Salzsäure (bis zu einer Konzentration 2 norm.) durch die folgende 
lineare Gleichung darstellen: 


dv * 
dt =K (C DE C,); 


1) M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (A) 148, 113. 1930. 





are 
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in welcher C', den Schwellenwert der Konzentration der HCl bedeutet, 
bei welchem die Auflösung des Zinkes beginnt, © die Konzentration 
der untersuchten Säure und K die Lösungskonstante. 

5. Elektrolytisches Zink löst sich in verdünnter Schwefelsäure 
viel langsamer als in Salzsäure von derselben H-Ionenkonzentration. 

6. Die Lösungsgeschwindigkeit des Zinkes hängt nicht von der 
Stromdichte ab, welche zu seiner Herstellung verwandt wurde. 

7. Sowohl die Grösse des Temperaturquotienten der Lösungs- 
geschwindigkeit des Zinkes, wie auch die Unabhängigkeit der letzteren 
von der Rührung des Elektrolyten beweisen, dass für den Ablauf 
des Prozesses die Geschwindigkeit der chemischen Teilprozesse und 
nicht die Diffusion der Säure massgebend ist. 


Warszawa, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


Riga, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität. 





Über den Einfluss der Methylsubstitution auf die Dehydrierungs- 
katalyse sechsgliedriger eyelischer Kohlenwasserstoffe. 


Von 
A. A. Balandin und A. M. Rubinstein. 
(Aus dem Laboratorium für Organische Chemie der Staatsuniversität Moskau.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 29. 9. 33.) 


Es werden die Dehydrierungsgeschwindigkeiten und Aktivierungsenergien 
von Cyclohexan, Methyleyclohexan und deren Gemische in Gegenwart vom 
Nickel-Aluminium-Katalysator untereinander verglichen. 


Die Kinetik der Dehydrierung von ceyelischen Kohlenwasserstoffen 
ist bereits!) früher behandelt worden. Die vorliegende Arbeit wurde 
als eine Erweiterung auf substituierte ceyclische Kohlenwasserstoffe 
unternommen. In diesem Zusammenhang stellten wir uns vor allem 
die Aufgabe, die Geschwindigkeit der Dehydrierung von Cyclohexan 
und von Methyleyclohexan miteinander zu vergleichen. Als Kata- 
Iysator diente auf Aluminiumoxyd niedergeschlagenes Nickel, das nach 
der Methode von ZELINSKY und KOMAREWSKY?) bereitet war. Die 
Kinetik der Cyelohexandehydrierung mit dem gleichen Katalysator 
wurde bereits früher untersucht). 

Der Vergleich der Dehydrierungsgeschwindigkeit von Cycelohexan 
und Methyleyclohexan wurde sowohl für die reinen Substanzen als 
auch für Gemische von verschiedenem Prozentgehalt durchgeführt. 

Die Versuche wurden bei verschiedenen Temperaturen im Inter- 
vall von 200° bis 270° C angestellt, um auch die Aktivierungsenergien 
bestimmen zu können. Ausserdem hatte das Arbeiten bei wechselnden 
Temperaturen den Zweck, das Intervall zu treffen, das ausserhalb des 
möglichen Inversionspunktes liegt. 

Die Arbeitsmethode war nahezu dieselbe wie bei der Unter- 
suchung über die Kinetik der Cyclohexandehydrierung®). Wir haben 
eine entsprechende Apparatur (Durchströmungsmethode) gebraucht 


!) ZELINSKY und PAwLorF, J. Russ. Ges. [chem.] 58, 1311. 1926. ZELINsKY 
und BALanDın, Z. physikal. Ch. 126, 267. 1927. BaLanpın, Z. physikal. Ch. (B) 2, 
289. 1929. 2) ZELINskY und KoMAREWSsKY, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 668. 1924. 
3) Batanpın, Z. physikal. Ch. (B) 19, 451. 1932. 4) BaLanDın, Z. physikal. Ch. 
(B) 19, 451. 1932. 
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und haben die aus den Wasserstoffvolumina gefundenen Dehydrie- 
rungsprozente mit den refraktometrisch gefundenen verglichen. Die 
Differenz zwischen diesen Zahlen soll als Mass der Methanspaltung 
des Moleküls gedeutet werden. 

Eine Komplikation ergab sich dadurch, dass infolge der Reaktion 
ein Vierkomponentensystem aus zwei Ausgangsstoffen und zwei Reak- 
tionsprodukten entstand, d.h. Cyclohexan und Methyleyclohexan, 
Benzol und Toluol. 

Als Ausgangsstoffe dienten Kahlbaumsche Präparate von Cyelo- 
hexan und Methyleyclohexan, aus denen wir Gemische herstellten, 
deren spez. Gewichte und Brechungsindices wir bestimmten, da sich 
darüber keine Daten in der Literatur finden. 

In der Tabelle 1 sind die Konstanten für die Ausgangssubstanzen 
und ihre Gemische zusammengefasst. 


Tabelle1. Konstanten für O.Ä 75, CH, ıCHzundderen Gemische, 
welche zur Dehydrierung gebraucht werden. 





CH CGHuCHz3 Nr. des 





t i Ns d;° 
in Proz. in Proz. Gemisches 

100 0 I 14270 07782 
80 20 II 14268 07778 
60 40 III 14252 07760 
40 60 IV 14256 07756 
20 80 V 14249 07747 
0 100 VI 14243 07719 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass beim Übergang von CÜyelo- 
hexan zu Methyleyclohexan sowohl die Brechungskoeffizienten als 
auch die spez. Gewichte nur langsam abnehmen. 

Nach der Analyse enthielt der Katalysator 23°5% Nickel, bezogen 
auf das Gewicht des Katalysators. Dieses wurde durch elektro- 
lytischen Wasserstoff zuerst 6 Tage lang bei 320°, dann eine kürzere 
Zeit bei 350° reduziert. Gewicht vor der Reduktion 63g (bei 120° 
getrocknet); Schichtlänge 47cm bei 14mm Rohrdurchmesser. Vor 
den Versuchen wurde jedesmal in der Kälte ein Wasserstoffstrom 
eine Zeitlang durchgeleitet. Zwischen den Versuchen befand sich der 
Katalysator auch in einer Wasserstoffatmosphäre. 

Beim Überleiten der obengenannten Substanzen und deren Ge- 
mische über den Katalysator wurde bei allen Versuchstemperaturen 
eine sehr gleichmässige Gasentwicklung beobachtet. Zur Illustration 
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sind auf Fig. 1 (a und 5) die Wasserstoffmengen (N TP) angeführt, 
die sich bei der Dehydrierung in Abhängigkeit von der Menge der 
mit konstanter Geschwindigkeit eintretenden Substanz entwickeln. 
Die Geraden zeigen, dass keine irreversible Vergiftung stattfindet. 
Tatsächlich brauchte man auch nicht den Katalysator zwischen den 
Versuchen zu regenerieren, obgleich mehr als 50 Versuche durch- 
geführt und ungefähr 800 cm? Flüssigkeit durchgeleitet wurden. 
Aus unseren Versuchen folgt, dass bei der Dehydrierung von 
Uyelohexan, Methyleyclohexan und deren Gemischen bei ein und 
derselben Temperatur und bei gleichen sonstigen Versuchsbedingungen 


em’HalIP) cm’H, (N.IP) 
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die entwickelten Gasvolumina (NTP) konstant sind bzw. sich von- 
einander nur um Beträge unterscheiden, die kaum den Fehler der 
Volumenablesung — maximal 5 cm? — überschreiten. 

Das ist aus Fig. 2 ersichtlich, auf welcher die Wasserstoffvolumina, 
die bei der Dehydrierung von 1 cm? Substanz bei 202°, 236° und 268° 
sich entwickeln, in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Aus- 
gangssubstanz aufgetragen sind. 

Damit fällt die Frage nach der Analyse des Vierkomponenten- 
systems fort. Zur Bestimmung der Dehydrierungsprozente stehen 
uns, wie gesagt, zwei Methoden zur Verfügung: einerseits können wir 
sie aus dem Wasserstoffvolumen, andererseits aus der Änderung des 
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Brechungskoeffizienten, welch letzterer die Prozentmenge des ent- 
standenen aromatischen Kohlenwasserstoffes charakterisiert, ermitteln. 

Die Refraktion der Cyclohexan-Benzolgemische ist von PAWLoFF!) 
exakt ermittelt worden. Wir haben eine analoge Kurve (siehe Fig. 3 
und Tabelle 2) für Methyleyclohexan -Toluolgemische auf vier Dezi- 
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Tabelle 2. Brechungsexponenten der Methylcyclohexan- 








Toluolgemische. 
Nr. des CgHı CH; | 06H, CH;z CeHhı OH; C;H,CHz n 
Gemisches | in Gramm | in Gramm in Proz. | in Proz. 

I — — 100 0 174243 

II 66834 07246 ”22 978 174292 

II 60360 13763 8135 18°65 1'4355 

IV 52005 2'25 6980 3020 1'4427 

V 37542 41810 473 527 1'4588 

VI —_ _ 0 100 1'4980 


1) PAWLOFF, J. Russ. Ges. [chem.] 58, 1311. 1926. 
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In Fig. 3 sind die Brechungsexponenten von Benzol-Cyclohexan 
(punktierte Linie) und Toluol-Methyleyclohexan (ausgezogene Linie) 
miteinander verglichen. Wir sehen, dass die beiden Kurven sehr nahe 
beieinander liegen, besonders in dem mittleren Teil, den wir in unseren 
Versuchen hauptsächlich benutzt haben. Es ist demnach möglich, 
auch für die Cyclohexan-Methyleyclohexangemische die Dehydrie- 
rungsprozente aus dem Brechungsvermögen des Katalysats mit nur 
kleinem relativen Fehler zu bestimmen. 

Die Dehydrierungsprozente wurden folgendermassen berechnet: 
für jedes Katalysat haben wir das Brechungsvermögen bestimmt und 
für dasselbe zuerst auf der Kurve Cyclohexan-Benzol, dann auf der 
Kurve Methyleyclohexan-Toluol die Dehydrierungsprozente abgelesen ; 
aus diesen Zahlenwerten wurden dann die endgültigen Werte nach 
der Mischungsregel berechnet. 

Beim Vergleich der Dehydrierungsprozente, die aus den Wasser- 
stoffvolumina gefunden waren, mit den auf dem oben erwähnten Wege 
ermittelten stellte sich heraus, dass die beiden Werte (mit wenigen Aus- 
nahmen) sehr nahe beieinander liegen. Die Methanspaltung beträgt, 
wie aus Tabelle 3 ersichtlich, nur in einem Versuch 75%, gewöhnlich 
überschreitet sie niemals 2%. In einigen Versuchen wurde aber eine 
„negative“ Methanspaltung beobachtet, die davon herrührt, dass es 
nicht möglich war, zur Bestimmung des Brechungsvermögens eine 
Probe zu entnehmen, die dem stationären Verlauf des Prozesses 
entspricht. Tatsächlich verläuft im ersten Moment nach Eintritt der 
zu dehydrierenden Substanz in das Rohr die Dehydrierung etwas 
stärker, was aus der entsprechenden Wasserstoffentwicklung ersicht- 
lich ist; dann vermindert sich die letztere ein wenig und bleibt end- 
lich stabil. Die Dehydrierungsprozente aus dem Wasserstoffvolumen 
beziehen sich auf einen solchen stationären Prozess, dessen Anfang 
man nur nach Ende des Versuches und nach Umrechnung der Gas- 
volumina auf NTP finden kann. Die Bestimmung des Brechungs- 
vermögens wurde stets mit Katalysaten durchgeführt, von denen 
die ersten Anteile verworfen wurden. Nun wird aber der Zeitpunkt 
der Entfernung der letzteren nicht genau mit dem Anfang des sta- 
tionären Prozesses zusammenfallen. Der dadurch entstehende Fehler 
bewirkt bei höherer Temperatur eine viel grössere Unsicherheit als bei 
tiefer. Infolgedessen lassen sich aus dem Vergleich der nach beiden 
Methoden bestimmten Dehydrierungsprozente keine exakt quantita- 
tiven Schlüsse ziehen, wenn die Methanspaltung gering ist. Wäre 
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diese erheblich, so würde der Fehler keine wesentliche Rolle spielen. 
Aus Tabelle 3 ist aber ersichtlich, dass unser Katalysator keine starke 
Methanspaltung hervorruft und den Dehydrierungsprozess ziemlich 
rein durchführt. 


Tabelle 3. Dehydrierungsprozente für C,H, CH] ,CH, und 
deren Gemische. Durchleitungsgeschwindigkeit 0°5 cm? in 3 Minuten. 








10 |% & see 5 ,&| Se & S8 “ 
= = m = © 50 Zaun = © r} 2ER SA 
= = gi EB Spa ©. ne KA 2% = 
= & = 2 S ,2 | 9 8% BEN nm m > a = 
= 2 E- SH | ZUuS Bi BD 5 = ae = 
| oO 27 a 5 San „as Em Es ER-E- = 
oo ww — nz = 5) Dun Dem u -.2 E23 = 
» o a a Du = 9 © sa s 9% — 
v = .2 ie Sss5arn Fäs no 2 rat 1. 

ze = m 0:19 ee vo or — on. = 
N . mn DD a Wu | 2 SB "S mE ei mr = 
© = o © Dur raL Eee a = = 
=) = . DO De en [77 D\ rs © -_ + 
= - =c5 > mn ne De Sn t un > 
. D = FR = | na m.n w | mn © 
n Bo a* & a=n 2. © © BR 2 252 o 
zZ au) zZ b. E05 sog, Oo 8 Rue. 

‘ - oA o I ar zZ IA = 
I 

9268 1/10 0! 615 | 27 | 356 | 1498 | 406 | —50 
11 268 II 20 6027 228 380 4519 41'9 — 39 
10 268 111 60 40 583'9 228 392 485 387 1-05 


12 | 236 I 10 0 td 105. 16 2 | 86 | —7 

i 3 18 
19236 | IV | 0 6 5651 | 10 18°35 338 186 | +25 
20) | 236 v0 80: 5683 1065 | 195 4341 170 | +25 
18 | 236 VI 0 100 5273 103 196 4339 170 +26 
21 202 110 0 &1ö 6 580 4257 39 | +19 
22 | 202 Il 6° 5893 36'4 62 4283 4'4 +18 
3 202 | IV | 40 6: 5651 74 66 4271 40 | +26 
4 202 VI 0 10. 5973 36 683 | 16 4 +28 


Betrachtet man die Dehydrierungsprozente (die durch Division 
der entwickelten Wasserstoffmengen durch den theoretischen Wert!) 
für die totale Dehydrierung erhalten wurden), so sieht man, dass eine 
Steigerung beim Übergang vom Cyclohexan zu Methyleyclohexan 
stattfindet. Diese Zunahme beträgt etwa 20% und ist bei 
allen untersuchten Temperaturen annähernd konstant, wie 


1) Die Wasserstoffvolumina (NTP) — N — bei totaler Dehydrierung von 
1 cm? der Ausgangssubstanz wurde nach der Formel 
,»  3-22°412[, d dy 
-— |?o 37, + 000 in Po)yy 


berechnet, wo P den Prozentgehalt des Cyclohexans im Gemisch, d die Dichte, 
JM das Molekulargewicht bezeichnet; Indices: (€ bedeutet Cyelohexan, M Methyl- 
cyclohexan. Von der Korrektion auf die Änderung der Dichte der Cyclohexan- 
Methyleyclohexangemische haben wir abgesehen wegen ihrer Geringfügigkeit: Nach 
Tabelle 1 entsprechen die Dichten der Gemische der Mischungsregel. 
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dies aus dem Vergleich der Zahlen der siebenten Spalte, Tabelle 3 
(erste und letzte Zeile für jede Temperatur) untereinander zu er- 
sehen ist. 


Auf Grund der Dehydrierungsprozente nach Wasserstoff, die stets 


am genauesten ausfallen, wurden die Aktivierungsenergien und das 
2 
vorexponentielle Glied der ARRHENIUSschen Gleichung K=k,e ET 


berechnet; sie sind in der Tabelle 4 und 5 angegeben. 

Bei der Dehydrierung von Methyleyclohexan (Q=13555 cal/Mol) 
und Cyelohexan (9=13630 cal/Mol) fallen die Aktivierungsenergien 
praktisch zusammen, was sich auch durch die Dehydrierung der Ge- 
mische beider Substanzen bestätigt. 


Tabelle 4. Die Aktivierungsenergien aus den Dehydrierungs- 
prozenten. 





Nr. der j [) 0 | M) | Qu: 
Substanz ! Kl tt. 40-3 
Versuche | \202— 236° | 236—268°|202— 268° sin |lgkot) 10 





GHhs 1410 | 13000 | 13793 | 13631 1:93 
C,H CH; 13755 | 1290 13370 | 13348 191 
CH 60% | 
C;H,CHz 40%, 
CoHia 40% 
C;H1ıCHz 60% | 


14600 13130 13990 | 13380 139 


14475 12 140 13550 | 13355 191 


Tabelle 5. 


der ARRHENIUSSchen Gleichung aus den Versuchsdaten. 





T = 268° T == 236° T = 202° 


Substanz r j ö h 

ubstanz Nr. des N Nr. des N Nr. des n komin. 
u) A x) r “0 

Vers. Vers. Vers. 





GHa:.,:.%. { 123 - 107 12 1720-107 21 116 - 107 120 - 107 
GgHAuCH3.... ; 110.107 18 088.107 24 09 - 107 | 0'985 » 107 
(sHuCH> 40%, 
GH 0% .. 
G;HuCHz; 60% \ 
OH 0%, .. |) 


133-107. 14 16-10) 22 163.107 | 154 .107 


12.107 19 1794.10 3 |117-.10|127 .107 


1) Koeffizient aus der Tabelle 5. 
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Diese Versuche liefern einen niedrigeren Wert für @ als frühere), 
bei denen Cyclohexan über einem denselben Ausgangsoxyden ent- 
stammenden Katalysator!) dehydriert wurde, der sich nur durch 
Reduktionsbedingungen von dem hier benutzten Unterschied und 
Q=16325 cal/Mol ergab. 

Es ist von Interesse, dass wir in unseren Versuchen auch kleinere / 
als in der zitierten Mitteilung beobachteten, gerade so, wie man es 
aus dem Bestehen einer in der oben zitierten Abhandlung angegebenen 
Beziehung zwischen k, und @ erwarten konnte. Auch in unserer 
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Versuchsserie wächst %k, mit der Zunahme von @. Bilden wir tat- 


sächlich das Verhältnis Fr j; für unseren Katalysator und für ver- 
0 


schiedene untersuchte Gemische, so bekommen wir eine konstante 
Grösse wie aus der siebenten Spalte der Tabelle 4 ersichtlich ist. Der 
Mittelwert dieser Konstanten beträgt 192 -10”®; sie fällt mit dem 
in der zitierten Arbeit gegebenen Wert 2'0 -10”? praktisch zusammen. 
Die von uns erhaltenen Werte passen also gut in die Beziehung der 
zitierten Mitteilung hinein. 


!) Barannın, Z. physikal. Ch. (B) 19, 451. 1932. 
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Weiter stellten wir noch Versuche mit verschiedenen Durch- 
leitungsgeschwindigkeiten der Ausgangssubstanzen bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen an. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 wieder- 
gegeben: Die Wasserstoffmengen, die sich in gleichen Zeitintervallen 
(3 Minuten) entwickeln, sind auf der Ordinatenachse aufgetragen; sie 
hängen von der Durchleitungsgeschwindigkeit des Dampfes ab, die 
(in Kubikzentimeter Flüssigkeit) auf der Abszissenachse aufgetragen 
ist. Prüft man diese Beziehung über ein grösseres Bereich der 
Geschwindigkeitsänderung, so erweist sie sich als nicht linear. Die 
Zunahme der Gasentwicklung verzögert sich allmählich mit der Ver- 
grösserung der Durchleitungsgeschwindigkeit. 

In der Tabelle 6 sind die entwickelten Mengen (Reaktionsge- 
schwindigkeit), die Durchleitungsgeschwindigkeit der Ausgangsstoffe 
(in Kubikzentimeter Flüssigkeit) und die Wasserstoffmengen (N TP), 
welche sich bei totaler Dehydrierung bilden sollten, zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





Nr. cm3 cm? Ha 
des Substanz auf 1 cm3 
Versuchs in 3Min. Substanz 


V Zusammensetzung 
des Gemisches 





T = 202° C. 


O;H,a 40%, 
GH,CH 0%, 


CaHıa 20% 
(;Hı0Hz, 80%, 


T= 268° €. 


03 >1 160'6 50 
05 3% 301 114 
06 3612 113 
10 Ö 6027 186 
15 56 904 234 


CH 0% 
(;HıCH3 20% 


Während einer in unserem Laboratorium durchgeführten analogen 
Untersuchung fand A. BoRK!) beiläufig die selbstverständliche Tat- 


1) Wird zum Druck bereitet. 
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sache bestätigt, dass bei grösserer Zunahme der Geschwindigkeit, mit 
der die Substanz eingeleitet wird, die Temperatur des Katalysators (die 
innerhalb desselben mittels eines Thermoelementes gemessen wurde) 
im Vergleich mit der beobachteten Temperatur des elektrischen Ofens 
etwas fällt. Diese Tatsache zwingt uns, die Ergebnisse der Messungen 
bei variierter Durchleitungsgeschwindigkeit nur als Näherungswerte zu 
betrachten und auf ihre genaue quantitative Auslegung zu verzichten. 
Übrigens können diese Temperaturunterschiede in den Grenzen der 
Änderungen unserer Durchleitungsgeschwindigkeiten nicht grösser als 
4° bis 5° sein. Für die Daten der Hauptversuche der vorliegenden 
Arbeit ist es infolge der Konstanz der Durchleitungsgeschwindigkeit 
nicht notwendig, eine entsprechende Korrektur einzuführen. Daher 
kann man diese Daten als genau betrachten. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Versuche zum Vergleich der Dehydrierungsgeschwindig- 
keiten von Cyclohexan und Methyleyclohexan in Gegenwart von 
Nickel auf Aluminiumoxyd angestellt. Dabei wurde folgendes gefunden: 

1. Beide Substanzen werden mit nahezu den gleichen Geschwindig- 
keiten dehydriert: für Methyleyclohexan ist die Dehydrierungsge- 
schwindigkeit um etwa 20% grösser als für Cyclohexan. Die Akti- 
vierungsenergien sind wie für beide reinen Substanzen ebenso wie 
für deren Gemische praktisch die gleichen und betragen im Mittelwert 
13590 cal/Mol. 

2. In Gegenwart des obengenannten Katalysators findet bei 
Methyleyclohexan unterhalb 300° eine beträchtliche Methanspaltung 
nicht statt (ihre Abwesenheit bei Cyclohexan wurde bereits früher 
festgestellt). 

3. Es wird ein Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie 
und dem vorexponentialem Glied der Arkmenzusschen Gleichung 


beobachtet. Die Daten bilden eine gute numerische Bestätigung der 
früher gefundenen Formel. 

















Kinetische Messungen an konzentrierten starken Säuren. 


Von 
Bruno Blaser. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin; vorgetragen in der Sitzung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft vom 11. Juli 1932.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 11. 33.) 


Für konzentrierte wässerige Lösungen starker Säuren fehlte bisher ein allge- 
meiner, durch kinetische Messungen definierter Massstab ihrer Stärke, da kein 
geeignetes Substrat für solche Messungen bekannt war. 


Die durch Säuren katalysierte, monomolekular verlaufende Rohr- 
zuckerhydrolyse hat W. Ostwaup bekanntlich als Mass für die Stärke 
der katalysierenden Säuren gewählt. OstwArLp hat mit dieser Methode 
verdünntere Säuren gemessen!), A. Hantzsch und A. WEISSBERGER 
haben den Messbereich bis auf etwa 4 norm. Säuren ausgedehnt). 
Starke Säuren höherer Normalität sind durch die Rohrzuckerhydro- 
Iyse nicht mehr messbar (Nebenreaktionen der labilen Zuckermoleküle, 
zu hohe Inversionsgeschwindigkeit?) usw.). Aus ähnlichen Gründen 
sind die Diazoessigestermethode (BREDIG ?)) und die Cyanamidmethode 
(GRUBE3)) auf die Messung verdünnterer Lösungen von starken Säuren 
beschränkt, so dass eine allgemeine Methode fehlt, die für wässerige 
Lösungen starker Säuren von kleinen bis zu hohen Konzentrationen 
einen unmittelbaren, aus der katalytischen Beschleunigung von 
Hydrolysen gewonnenen Massstab ihrer Stärke gibt. 

Es gibt relativ wenig Verbindungen, die in konzentrierten Lö- 
sungen starker Säuren messbar langsam hydrolysiert werden und 
deren jeweiliger Zerfallsgrad analytisch bequem festgelegt werden 
kann. Von diesen scheiden für den gewünschten Zweck jene aus, 
die mit den konzentrierten starken Säuren Nebenreaktionen eingehen, 
z. B. alle esterartig gebauten Verbindungen, da bei ihnen neben der 


1) W. Ostwarp, J. prakt. Ch. (2) 29, 391. 1884. 2) A. Hantzsch und 
A. WEISSBERGER, Z. physikal. Ch. 125, 251. 1927. Für 4,80, und HNO, sind 
Messungen der 7 norm. Säuren angegeben. 3) Bereits in 4 norm. HCIO, hat 
Rohrzucker eine Halbwertszeit von nur wenigen Minuten. 4) Vgl. A. HantzscH, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 627. 1925. 5) G. GRUBE und G. ScHmiv, Z. physikal. 
Ch. 119, 19. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6. 29 
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eigentlichen Hydrolyse eine Hydrolyse auf dem Wege der Umesterung 
eintreten kann. Derivate des Ammoniaks sind z.B. wegen even- 
tueller Salzbildung mit den zu messenden Säuren und der Möglich 
keit, dass solche Salze eine andere Hydrolysengeschwindigkeit als die 
Verbindungen selbst besitzen, ungeeignet. 

Kürzlich habe ich gezeigt!), dass Unterphosphorsäure auch 
unter dem Einfluss konzentrierter Mineralsäuren in bequem mess- 
barer, streng monomolekularer Reaktion gemäss Gleichung (1) hydro- 


USER. H,P,0, + H,O H,PO, + H,PO,, (1) 
und dass weder Unterphosphorsäure noch die aus ihr gebildete phos- 
phorige Säure durch hochkonzentrierte Salpetersäure oxydiert wird. 
Die Stabilität gegenüber diesem Oxydans ist also gewährleistet, 
darüber hinaus sind jedoch auch andere, analytisch nicht feststellbare 
Nebenreaktionen unwahrscheinlich, z.B. die, dass die Hydrolyse 
dieser Verbindung in verdünnten und konzentrierten Mineralsäuren 
nach verschiedenen Reaktionsmechanismen erfolgt, indem eine in ver- 
dünnten Säuren anzunehmende wahre Hydrolyse nach Gleichung (1) 
in konzentrierter Salzsäure z.B. durch eine Spaltung nach (2) ab- 


gelöst wird. 4 P.0,+ HCI=H,PO,+ H,PO,C1 
H,PO,C1+ H,0 = H,PO,+ HCI. (2) 

Weiter unten anzugebende Gründe schliessen einen solchen Reak- 
tionsmechanismus nach Gleichung (2) vollends aus. 

Da Unterphosphorsäure somit besser als andere Verbindungen 
geeignet erschien, als Substrat für die Messung katalytischer Einflüsse 
konzentrierter wässeriger Säuren auf hydrolytische Vorgänge zu 
dienen, habe ich die Einwirkung einiger Säuren auf die Hydrolyse 
dieser Verbindung untersucht. 

Die Messmethodik ist einfach: Durch Übergiessen des Natrium- 
salzes der Unterphosphorsäure mit der zu messenden Säure geht das 
Salz fast momentan in Lösung, so dass der Reaktionsbeginn scharf 
definiert ist. Zur Unterbrechung der Reaktion wird die saure Lösung 
mit Eiswasser verdünnt, neutralisiert und die gebildete phosphorige 
Säure titrimetrisch bestimmt. Die Hydrolysengeschwindigkeit ist 
gering, so dass zur bequemen Messbarkeit die Versuche sogar bei er- 
höhter Temperatur (40°) ausgeführt werden mussten. Es wurden 
zunächst Benzolsulfon-, p-Toluolsulfon-, Perchlor-, Chlorwasserstoff-, 


!) B. BLAsEr, Z. physikal. Ch. (A) 166, 59. 1933. 
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die Methode von der Stärke dieser Säuren gibt, ist in Fig. 1 und la 


Schwefel-, Trichloressig- und Salpetersäure gemessen. 
dargestellt. 








444 Bruno Blaser 


Die in stark verdünnter Lösung etwa gleichstarken Säuren diffe- 
rieren in konzentrierteren Lösungen ausserordentlich. Benzolsulfon-, 
p-Toluolsulfon-, Perchlor-, Salzsäure und nach anfänglich flacherem 
Verlauf auch Schwefelsäure zeigen mit steigender Normalität einen 
steilen Anstieg ihrer Wirksamkeit. Zugabe geringer Wassermengen 
verringert die Stärke der Säuren sehr: Eine 70%ige Perchlorsäure 
besitzt die 3fache Wirksamkeit einer 60 %igen Säure; einer 31% igen 
Salzsäure kommt die doppelte Wirksamkeit einer 26% igen Salzsäure 
zut). Die Wirksamkeit der Trichloressigsäure steigt nur wenig an, 
aus dem Gesamtbild fällt Salpetersäure durch ihren komplizierten 
Kurvenverlauf besonders heraus. In Übereinstimmung mit den bei 
der Rohrzuckerhydrolyse gewonnenen Werten erweist sie sich zunächst 
als etwa gleich stark wie Salzsäure und übertrifft Schwefelsäure an 
Wirksamkeit, jedoch nur etwa bis zur 10fachen Normalität. Während 
Schwefelsäure dann auch den den anderen Säuren zukommenden 
steilen Anstieg der Wirksamkeit zeigt, nimmt die Stärke der Salpeter- 
säure bis zu 16 norm. nur wenig zu, um dann einen schwachen Abstieg 
zu zeigen, so dass bei 20facher Normalität Schwefelsäure etwa 10fach 
wirksamer ist als Salpetersäure. 

Es schien nötig, das so gewonnene Bild von der Stärke konzen- 
trierter starker Säuren an anderen hydrolysierbaren Verbindungen zu 
überprüfen, da irgendwelche Sonderheiten der Unterphosphorsäure 
den Kurvenverlauf hätten beeinflussen können. Nach Untersuchung 
vieler ungeeigneter Objekte wurde Fluorsulfonsäure gewählt. 
W. TRAUBE hat bekanntlich gezeigt, dass entgegen früheren Angaben 
diese Säure im Gegensatz zur Chlorsulfonsäure relativ schwierig hydroly- 
siert wird, und bereits angegeben, dass diese Hydrolyse 

HSO;F + H,O = H,S0O, + HF (3) 
auch in salzsaurer Lösung messbar langsam verläuft). — In ähnlicher 
Weise wie bei der Unterphosphorsäure wurde die Reaktion durch 
Lösen des Ammoniumfluorsulfonats in der zu messenden Säure ein- 
geleitet und die Hydrolyse durch Eingiessen des Reaktionsgemisches 
in Eiswasser und Neutralisation der Lösung unterbrochen. Nach 
Überwindung experimenteller Schwierigkeiten gelang es, den Zer- 


1) Dieser steile Anstieg der Wirksamkeit spiegelt sich in der alten Literatur 
in der unzutreffenden Bemerkung wider, dass Unterphosphorsäure von verdünnten 
Säuren nicht hydrolysiert wird, sondern erst von einer bestimmten Konzentration 
dieser Säuren ab. 2) W. TRAUBE, J. HoEREN und F. WUNDERLICH, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 52, 1272. 1919. 
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fallsgrad der Fluorsulfonsäure durch Bestimmung der gebildeten 
Schwefelsäure hinreichend genau festzulegen. Die Einwirkung von 
Salz- und Salpetersäure gab das in Fig. 2 wiedergegebene Resultat, das 
ähnlich wie bei den Versuchen mit Unterphosphorsäure einen steilen 
Anstieg der Wirksamkeit der Salzsäure und eine abgeflachte Kurve 
bei Salpetersäure zeigt. 
Bei der Fluorsulfon- 
säure ist nun eine Hydro- 
Iyse nach 
HSO,F + HCl 
— HSO,Cl + HF 
HSO,C1 + H,O | 
—H,S0O, + HOI,| 
wegenderimVerhältniszur 
Bildungswärme der Chlor- 
sulfonsäure grossen Bil- 
dungswärme der Fluorsul- 


0, 


(4) 


fonsäure ausgeschlossen !). 
Ausder Ähnlichkeit der bei 


der Unterphosphorsäure 
gewonnenen Kurven mit 
den HSO,F-Kurven und 
aus der abweichenden 





Kurvengestalt bei Verbin- 

dungen, bei denen eine 

solche primäre Spaltung 

durch die katalysierende Kr _ 
Säure bestimmt zutrifft In hormairtt Ar Inhteirene She ek 
(siehe unten), kann man 
schliessen, dassauch Unter- 
phosphorsäure durch Aufnahme von Wasser, nicht durch Aufnahme 
der katalysierenden Säure gespalten wird. Damit soll jedoch nicht 
gesagt sein, dass mit der Hydrolyse keine Bindung der katalysierenden 
Säure an das Substrat (eine „Salzbildung‘‘) verbunden ist, sondern 
nur, dass das Substratmolekül durch Wasser, nicht aber durch Säure- 
aufnahme gespalten wird. 





Fig. 2. Hydrolyse der Fluorsulfonsäure, 40°0°. 


!) Nach Mitteilung von Herrn Kollegen WırLy Lange bildet sich nach seinen 
Versuchen bei der Einwirkung von HF auf HSO,Cl quantitativ HSO,F, während 
die umgekehrte Reaktion nicht wahrzunehmen ist. 
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Um festzustellen, ob beide Methoden gleiche Koeffizienten für 
die Wirksamkeit der Säuren liefern, wurde ein fester Bezugspunkt 
gewählt (7NO, 8'°37 norm.) und nach diesem Wert die entsprechenden 
sich aus der Unterphosphorsäurehydrolyse ergebenden Zahlen be- 
rechnet. Die gestrichelten Kurven der Fig. 2 geben diese Werte 
wieder, wobei sich Differenzen in dem Sinne zeigen, dass Fluorsulfon- 
säure sowohl bei Salz- als auch bei Salpetersäure eine mit steigender 
Konzentration schneller ansteigende Wirksamkeit dieser Säuren zeigt 
als Unterphosphorsäure. Während z.B. nach den Messungen an 
Unterphosphorsäure 145 norm. HNO, 62fach stärker ist als eine 
4 norm. Säure, wirkt 145 norm. HNO, auf die Fluorsulfonsäure- 
hydrolyse 8’5fach besser als eine 4 norm. Säure. 

Worauf diese Differenz beruht, kann nach den bisherigen Ver- 
suchen nicht angegeben werden; vielleicht liegt die Erklärung in der 
Säurenatur beider verwendeten Substanzen. Günstigere Substrate 
zur Messung der Säurestärken wären neutrale Verbindungen, die 
wiederum zu neutralen Substanzen hydrolysiert würden. Die Säure- 
natur der Unterphosphor- und Fluorsulfonsäure bewirkt zunächst 
dadurch einen Messfehler, dass ein Teil der zu messenden Säure dazu 
verbraucht wird, aus den verwendeten Alkalisalzen der Substratsäuren 
diese Säuren in Freiheit zu setzen. Ein zweiter Fehler kommt in die 
Messungen dadurch hinein, dass sich die Acidität der Lösungen 
während der Hydrolyse ändert, und ein dritter Fehler entsteht durch 
die Anwesenheit der Alkaliionen, die einen Neutralsalzeffekt ausüben. 
Diese drei Fehler sind jedoch ausserordentlich klein, wenn man — 
wie es hier geschehen ist sehr geringe Konzentrationen der Sub- 
stratsäuren wählt. Die H,P,O,-Konzentration der Versuche war z. B. 
0'065 Mol/Liter. Da die Geschwindigkeitskonstanten keinen Gang 
aufweisen, liegt der zweite der angegebenen Fehler auch nachweisbar 
in der Grenze der Versuchsfehler. Der Neutralsalzeffekt ist bei den 
angewandten niedrigen Konzentrationen ebenfalls klein. Um diesen 
Effekt noch weiter zurücktreten zu lassen, wurden stets etwa gleiche 
Konzentrationen dieser Ionen gewählt. 





Schwerer wiegt eine vierte Fehlerquelle der Messungen. Es ist 
wahrscheinlich, dass die undissoziierten Substratsäuren eine andere 
Hydrolysengeschwindigkeit haben werden als ihre Ionen. Daraus geht 
die Unbrauchbarkeit beider Verbindungen hervor, zur Messung ver- 
dünnter Säuren zu dienen. Wenn man z.B. sehr verdünnte (0°05 bis 
02 norm.) Salzsäure durch die Unterphosphorsäurehydrolyse misst, 
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kommt man zu Kurven, die insofern ‚‚unregelmässig‘‘ sind, als sie 
zunächst steiler ansteigen als erwartet. Erst in konzentrierteren 
Lösungen der zu messenden Säuren wird die Dissoziation der Unter- 
phosphorsäure so weit zurückgedrängt sein, dass konstant das un- 
«dissoziierte Molekül verseift wird. Da Fluorsulfonsäure jedoch eine 
sehr starke Säure ist, werden bei ihr vielleicht noch in Säuren mittlerer 
Normalität Ionen vorliegen, die erst in hochkonzentrierten Säuren der 
undissoziierten Säure Platz machen. Vielleicht kann man auf diese 
Weise die Differenz der nach beiden Methoden gemessenen Säure- 
stärken deuten. 

Noch aus einem anderen Grunde sind die Werte dieser Arbeit 
für Säuren niedriger Normalität nur als ungefähre anzusehen: Die 
geringe Reaktionsgeschwindigkeit führte in den angewendeten Zeiten 
zu nur geringen Umsätzen. Dennoch ist z. B. der Gang der Konstanten 
für Salpetersäure hinreichend gleich den nach den anderen Methoden 
gefundenen Werten. Nach der Rohrzuckerhydrolyse (HanTzsch) ist 
4 norm. Salpetersäure 4 2fach wirksamer als 2 norm. Salpetersäure, 
nach der Cyanamidhydrolyse (GRUBE) 41fach und nach meinen 
Messungen 3’5fach wirksamer. Schlechter ist die Übereinstimmung 
mit anderen ‚„Rohrzuckerwerten“. Die aromatischen Sulfonsäuren 
wirken auf Rohrzucker etwas schwächer als Perchlorsäure, während 
die Unterphosphorsäurehydrolyse bei allen Konzentrationen das um- 
gekehrte Verhältnis zeigt. Die Rohrzuckerhydrolyse lässt Schwefel- 
säure als wesentlich schwächer erscheinen als die Unterphosphorsäure- 
hydrolyse. Diese Differenzen sollen Gegenstand weiterer Bearbei- 
tung sein. 

Während die sich aus der Unterphosphor- und Fluorsulfonsäure- 
hydrolyse ergebenden Säurestärkekurven im Gesamthabitus jedoch 
Übereinstimmung zeigen und die Abweichungen sich auf zahlenmässige 
beschränken, ist der Kurvenverlauf bei anderen Verbindungen ein 
prinzipiell anderer. 

Als Beispiel einer esterartig gebauten Verbindung habe ich 
Methylschwefelsäure gewählt. Bei Substanzen dieser Art lässt 
sich voraussehen, dass bei der Einwirkung von HCl neben der eigent- 
lichen Hydrolyse (5) eine Hydrolyse auf dem Wege über Methyl- 
chlorid (6) stattfinden wird. 

CH,08S0;,H + H,0 = CH,OH + H,SO, 
CH,080;H +H Cl =CH,C1+ H,SO, | 
CH,C1-+ H,O = CH,O0H + HC. | 
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Alle Säuren müssen bei der Einwirkung auf solche esterartig 
gebauten Verbindungen gleichlaufend mit ihrer Konzentrations 
erhöhung eine grössere Zunahme ihrer Wirksamkeit zeigen, als ihrer 
„Stärke“ zukommt. Fig. 3 zeigt die Salz- und Salpetersäureeinwirkung 
auf Methylschwefelsäure; in Übereinstimmung mit den obigen An- 
schauungen zeigt Salpetersäure gleich der Salzsäure einen Steilanstieg 
ihrer Wirksamkeit, ihre ‚Schwäche‘ spiegelt sich nur darin wider, dass 
dieser Anstieg erst bei höheren Normalitäten erfolgt als bei Salzsäure. 
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Fig. 3. Hydrolyse der Methylschwefelsäure, 400°, 


Substitutionsderivate des Ammoniaks, in denen in den ver- 
schiedenen Sulfonsäuren zahlreiche Verbindungen vorliegen, deren 
Hydrolyse bequem messbar ist, scheiden wegen der Basizität ihrer 
N-Gruppe aus. Als Beispiel für eine derartige Hydrolyse habe ich die 
Einwirkung von Salzsäure auf Phenylamidosulfonsäure gewählt 
(Fig. 4). Eine Abweichung von den Resultaten der Unterphosphor- 
und Fluorsulfonsäurehydrolyse zeigt sich darin, dass die Wirksamkeit 
der Salzsäure nicht kontinuierlich ansteigt, sondern bei etwa Sfacher 
Normalität ein Maximum aufweist. Diese Abweichung könnte man 
damit erklären, dass sich in der hochkonzentrierten Salzsäure das 
Hydrochlorid der Phenylamidosulfonsäure bildet, welchem eine ge- 
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ringere Hydrolysengeschwindigkeit zukäme als der freien Säure!). 
Dass diese Kurve Eigenheiten der Phenylamidosulfonsäure, nicht die 
„Stärke“ der Salzsäure wiedergibt, lässt sich unmittelbar durch 
Indieatormessungen zeigen. 

Frey und Erön?) haben 1931 gezeigt, dass der Farbstoff Safra- 
nin noch in konzentrierten Lösungen von Mineralsäuren Farbum- 
schläge zeigt. Die Autoren haben bereits mit diesem Farbstoff einige 
Säuren (HCl, H-COOH) mit Schwefelsäure verglichen. Ich habe alle 
durch die Unterphosphorsäurehydrolyse gemessenen Säuren mit Safra- 
nin als Indicator mit einer Schwefelsäureskala verglichen, die von 
I norm. bis 20 norm. reichte. Die Genauigkeit dieser Methode ist 
nicht sehr gross, da besonders im Gebiet 
etwa Sfacher Schwefelsäurenormalität die 
Farbänderungen nur gering sind, sodass 
man mit Fehlern von etwa 1 bis 2facher 
Schwefelsäurenormalität rechnen muss. 
Innerhalb dieser Versuchsfehler zeigen 
nun die Säuren Farbgleichheit, die bei 
der Unterphosphorsäurehydrolyse gleiche 
Wirksamkeit aufweisen (Tabelle), so dass 
durch die Indieatormethode von FREY mr Tree 
und Erönp eine Bestätigung der durch —>Normahtöt der HC! 
die kinetischen Messungen definierten Fig. 4. Hydrolyse der Phenyl- 
Säurestärken gewonnen wird. Wenn aber amidosulfonsäure. 40'0°. 
zwei so prinzipiell verschiedene Methoden 
zum annähernd gleichen Resultat führen, sind sie wohl beide dadurch 
als genügend begründet anzusehen. Leider entzieht sich Salpeter- 
säure dem Indicatorvergleich, indem konzentrierte Lösungen mit dem 
Farbstoff reagieren. 16 norm. HNO, löst den Farbstoff mit blauer 
Farbe auf. Der Farbton der Lösung bleibt jedoch beim Verdünnen 
der gleiche, anstatt die Farbe einer Salpetersäure niedrigerer Normalität 
anzuzeigen. Sogar verdünnte Salpetersäuren lassen sich nicht mehr 
zuverlässig messen. Jedoch geht auch aus diesen Versuchen hervor, 
dass HNO, bei kleinen Normalitäten stärker als H,SO, ist. Es sei 
noch bemerkt, dass die Indicatormethode zwar Säuren gleicher Stärke 
erkennen lässt, selbstverständlich jedoch keine Schlüsse auf das Zu- 
nehmen der Stärke einer Säure bei steigender Normalität zulässt. 








1) Vgl. P. BAUMGARTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 822. 1929. 2) W. Frey 
und E. Eröp, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2556. 1931. 
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Zusammenfassend darf man wohl sagen, dass die durch die Unter 
phosphorsäurehydrolyse gekennzeichneten ‚‚Säurestärken‘‘ Konstanten 
der gemessenen starken Säuren darstellen, die durch irgendwelche 
individuellen Besonderheiten der Unterphosphorsäure nicht oder nur 
unwesentlich beeinflusst sind, so dass die Methode vorläufig als die 
einzige erscheint, die eine exakte Durchmessung von wässerigen Lö- 
sungen starker Säuren von kleinen bis zu hohen Konzentrationen 
ermöglicht. 

Tabelle. 


02cm? einer 1%igen filtrierten Lösung von Safranin (Kahlbaum, 

extra) wurden in Reagensgläsern durch einen heissen Luftstrom ein- 

gedunstet und diese Farbstoffmengen in 10 cm? der zu vergleichenden 

Säure gelöst. Die in Waagerechten stehenden Normalitäten geben 

Säuren gleicher Farbnuance an, die kursiven Zahlen entsprechen den 
Werten der Unterphosphorsäurehydrolyse. 








ISO, %H5SO3H |  HCIO, HOI HNO, | 0ChCOOH 
u. 
: 07 u; b En 12) 
} Dr 
D 18 (3 DB (4 3 (4°8 37 (5 
7 31 58 36 16 ie er 
8 z 2 u 62 (75 
9 45 (7'3) 
10 — 8419 
11 — - 6 (10 = 
12 51 (10°5) _ 
13 van — 76 (12° 
15 - 71 (13°) = 
16 i a 103 (16) - 
> 20 - 115 >20 12'8 _ 


In Anbetracht der grossen Schwierigkeiten, die konzentrierte 
Lösungen der theoretischen Deutung entgegenstellen, sei von einer 
ausführlichen Diskussion der Resultate dieser Arbeit solange abge- 
sehen, bis die Versuche auf andere Säuren und weitere Messbereiche 
ausgedehnt worden sind. Nur auf wenige Punkte sei eingegangen. 


Die Salpetersäurekurve, die so völlig von den anderen Säure- 
kurven abweicht, lässt sich wohl nur so erklären, dass die Säure 
schon bei geringer (etwa 6facher) Normalität beginnt, in eine tautomere, 
weniger saure oder neutrale, Form überzugehen. Dieser kinetische 
Befund harmoniert vorzüglich mit den optischen Eigenschaften der 
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Salpetersäure. Bekanntlich ist nach den Untersuchungen von K. ScHä- 
rer!) das Ultraviolettspektrum der wasserfreien Salpetersäure dem 
Spektrum ihrer Ester, das Spektrum der verdünnten Säure dem 
Spektrum ihrer Alkalisalze ähnlich, während konzentrierte Salpeter- 
säure ein zwischen .beiden Extremen liegendes Spektrum _ zeigt. 
HAanTzscH hat aus diesen Tatsachen geschlossen, dass in wässerigen 
lösungen der Salpetersäure ein Gleichgewicht zwischen der Pseudo- 
säure mit homöopolar gebundenem Wasserstoff und der eigentlichen 
Säure im Sinne A. WERNERSs vorliegt: 
0,N:OH & [NO,)H 

bzw. in neuerer Formulierung ein Gleichgewicht zwischen dem Solvat 
der Pseudosäure und Hydroxoniumnitraten?): 


1,0 
0,N OH OH, |NO,] [H(OH,),]. 

Mit solchen Anschauungen stehen die kinetischen Messungen 
dieser Arbeit in Einklang; jedoch ist die Übereinstimmung mit den 
Untersuchungen von HANTzscH in anderer Hinsicht unbefriedigend. 

Der Schluss, dass in der homogenen Salpetersäure eine Pseudo- 
säure vorliegt, war wegen der vorzüglichen optischen Eigenschaften 
dieser Säure und ihrer Salze möglich. Ausser der sehr schwachen 
unterchlorigen Säure zeigt keine andere Säure, insbesondere keine 
starke, derart günstige optische Absorption. HANTzscH verneint nun 
neuerdings die Existenz von wahren Säuren im Sinne A. WERNERS, 
fasst sämtliche homogenen Sauerstoffsäuren als Pseudosäuren auf und 
nimmt so der Salpetersäure ihre Sonderstellung!). Meine Messungen 
zeigen, dass Salpetersäure sich derart krass von den anderen Sauer- 
stoffsäuren unterscheidet, dass sich einer Übertragung der bei dieser 
Säure gewonnenen Resultate auf andere Sauerstoffsäuren die grössten 
Bedenken entgegenstellen. Während die aromatischen Sulfonsäuren, 
Perchlor- und Schwefelsäure in Konzentrationen bis zu etwa 70 Ge- 
wichtsproz. einen ausserordentlich steilen Anstieg ihrer Wirksamkeit 
zeigen, weist Salpetersäure schon bei etwa 6facher Normalität, d.h. 
in einer 32% igen Lösung, Anomalien in dem Sinne auf, dass die Kurve 
beginnt, zur Normalitätsachse konkav zu werden. Es besteht die 
noch zu untersuchende Möglichkeit, dass die anderen Sauerstoffsäuren 
bei hohen Konzentrationen gleichfalls Umlagerungen in Pseudosäuren 


1) Vgl. A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1933. 1927. Dort die Hin- 
weise auf die zahlreichen Untersuchungen von HanTzscHh und seinen Mitarbeitern. 
®) A. HantzscH, Z. physikal. Ch. (A) 149, 161. 1930. 
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erleiden, die sich im Absinken der Säurestärken kundtun würden: 
Salpetersäure steht jedoch in ihrem Verhalten einzig da, indem der- 
artige Erscheinungen schon in verdünnten Lösungen auftreten. 

Der Steilanstieg der Wirksamkeit der anderen Säuren, der in 
geringerem Umfange schon bei 1 bis 5 norm. Säuren wahrzunehmen 
ist, also schon frühzeitig bei der Rohrzuckerhydrolyse festgestellt 
und häufig theoretisch behandelt wurde, erscheint nach HANTzsch 
damit plausibel erklärt, dass Wasser als schwache Base mit den 
Säuren Hydroxonium- bzw. Polyhydroxoniumsalze bildet, die 
ringere Acidität als die Säuren besitzen. 

(6. GRUBE und G. SCHMID haben für diesen Steilanstieg der Wirk- 
samkeit, diese „Extrakatalyse‘‘ der starken Säuren eine quantitative 
Beziehung gegeben!). Diese Autoren haben die „Extrakatalyse‘“ bei 
der durch Salpetersäure bewirkten Cyanamidhydrolyse als Neutral- 
salzwirkung aufgefasst und in Übereinstimmung damit festgestellt, 


IP - 
ge 


ga v r ENG ai 
dass die Kurve ‚log -Normalität‘‘ eine Gerade darstellt. Diese 
°’ Norm 


Beziehung gilt auch für die durch die Unterphosphorsäurehydrolyse 
gewonnenen Werte aller gemessenen Säuren, jedoch nur bis etwa zur 
5fachen Normalität der Säuren. Säuren höherer Normalität bewirken 
eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit als sich aus der angegebenen 
Formel berechnet, so dass Kurven resultieren, die in bezug auf die 
Normalitätsachse konkav sind. Das gilt natürlich besonders von der 
Salpetersäure. 

Nach HantzscH gilt für die Stärke der homogenen Säuren fol- 
gende Reihe: C10,H > R-SO,H > IH NO,H. 

Nach meinen Messungen ist die Reihenfolge der Acidität wässe- 
riger Säuren eine andere. Die Wirksamkeit wässeriger Salpetersäure 
schwankt je nach ihrer Konzentration derart, dass sie bald stärker, 
bald schwächer als Schwefelsäure erscheint, es also nicht sinngemäss 
ist, sie ohne Konzentrationsangabe in eine solche Reihe zu stellen. 
Die Säuren R-SO,H sind nach meinen Messungen stärker als Per- 
chlorsäure. Es ist jedoch zu bedenken, dass die Stärke der wässerigen 
konzentrierten Lösung einer Säure nicht nur eine Funktion der Kon- 
stitution der betreffenden Säure ist, sondern auch der physikalischen 
Eigenschaften der Lösung, z. B. eine der Viscosität. Wenn die aro- 
matischen Sulfonsäuren bei gleicher Normalität die anderen Säuren, 


I) G. GRUBE und G. SCHMID, Z. physikal. Ch. 119, 19. 1926. 
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auch Perchlorsäure, in der Stärke übertreffen, so ist das wohl zum 
Teil darauf zurückzuführen, dass diese Säuren ein hohes Molekular- 
sewicht besitzen. Ein verschieden hohes Molekulargewicht bewirkt 
bei gleicher Normalität verschieden hohen Wassergehalt der Lösungen 
und schon dadurch verschiedene Stärke. 

Aus der Schwierigkeit, geeignete Substrate, die ohne Neben- 
reaktionen durch konzentrierte starke Säuren Hydrolyse erleiden, für 
die Messung der Säurestärken zu finden, folgt andererseits, dass die 
Geschwindigkeit fast aller durch konzentrierte Säuren bewirkten 
Hydrolysen keine unmittelbare Funktion dieser Säurestärken sein 
wird, sondern stets wesentlich durch Nebenreaktionen beeinflusst 
sein wird. 

Beschreibung der Versuche. 


Temperatur des Thermostaten 40°00° & 005°. Berechnung der Geschwindig- 


y 
CA ‚ worin t die Reaktionsdauer 
Cı—Cx 

in Minuten, €‘, die Anfangskonzentration des zu hydrolysierenden Stoffes und 
€, —-Cx die nach der Zeit t bestehende Konzentration des zu hydrolysierenden 
Stoffes bedeuten. — Die zu messenden Säuren wurden durch: Verdünnen reiner 
konzentrierter Säuren hergestellt und ihre Normalität durch Titration ermittelt. 
Die Lösung der Benzolsulfosäure (Kahlbaum) musste durch Filtration von einer 
unlöslichen Verunreinigung getrennt werden; die Säure zeigte unter den Bedin- 
gungen der Titration der phosphorigen Säure einen kleinen Jodverbrauch (10 em? 
512 norm. Benzolsulfonsäure = 0°50 cm? 01 norm. J,), der in Anrechnung ge- 
bracht wurde. 


keitskonstanten nach der Formel: %& 


Unterphosphorsäure. 


Das zu allen Versuchen verwendete Natriumsalz wurde nach RosENHEIM!) 
hergestellt und gab nach 3fachem Umkristallisieren und Trocknen an der Luft 
folgende Analysenwerte: 

NasH3P,0,; 6 H,O. Ber.: 1976% P; gef.: nach Behandeln mit Königswasser 
1976% P;1979% P. — 02169 (02347) g Substanz verbrauchten nach der Hydrolyse 
mit Salzsäure 13°84 (1498) cm? 01 norm. Js; ber.: 1381 (14°94) cm3. 

Versuche. ‚Je etwa 200 mg feingepulvertes Natriumsubphosphat wurden in 
Schliffreagensgläser genau eingewogen und nach 30 Minuten langem Verweilen im 
Thermostaten mit 10 cm? der ebenfalls 30 Minuten im Thermostaten belassenen 
Säure übergossen. In verdünnteren Säuren geht das Salz beim Umschütteln fast 
ınomentan in Lösung, bei manchen hochkonzentrierten Säuren war heftiges Schütteln, 
eventuell Zerdrücken von Salzresten mit einem Glasstab notwendig, um alles 
Salz in 1 bis 2 Minuten in Lösung zu bekommen. Bei den langen Reaktionszeiten 
ist jedoch auch in diesen Fällen der durch diese Ungenauigkeit der Zeitmessung 
verursachte Fehler klein. — Bei den Versuchen mit hochkonzentrierter Salzsäure 
schied sich feinverteiltes Natriumchlorid ab. — Von der Wiedergabe der einzelnen 


1) A. ROSENHEIM und J. Pınsker, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2003. 1910. 
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Versuche sei abgesehen, die angegebenen Konstanten sind Mittelwerte mehrere: 
Bestimmungen, deren Zeitdauer nahe der Halbwertszeit gehalten wurde, d.h. bei 
k=1.1073 wurde etwa eine Reaktionsdauer von 700 Minuten, bei k=40 -10 
eine Reaktionsdauer von 15 Minuten gewählt. Bei Versuchen mit verdünnten 
Säuren, bei denen diese Bedingung wegen zu grosser Halbwertszeit nicht eingehalten 
wurde, wurden die Natriumsubphosphatmenge und die em3-Anzahl der zu messenden 
Säure verdoppelt, um höhere Titrationswerte zu erhalten. — Um die Reaktion zu 
unterbrechen, wurde die Säure in Eiswasser gegossen, die saure Lösung sofort mit 
Natronlauge annähernd neutralisiert, überschüssiges Natriumbicarbonat hinzugefügt 
und die entstandene phosphorige Säure jodometrisch bestimmt!). 


Hydrolysengeschwindigkeitder Unterphosphorsäure bei 40°, 
ausgedrückt durch & 10°. 








C;H,S03H p-CH30,H,S03H HCIO, HCI 
Norm. | %-103 | Norm. k-103 ; Norm. | 4.103 ' Norm. k.103 
I 
1784 030 175 0,29 067 0049 | 192 0:32 
311 1:08 348 170 1'46 017 3'36 1117 
512 604 4'42 416 2'45 048 470 269 
3'55 121 575 4'55 
500 3'36 750 | 101 
711 131 884 171 
919 419 1025 |! 263 


1154 | 124 








H;SO, HNO; CClCOOH 
Norm. k-103 | Norm. k»103 Norm. | k.»103 
n | | 
062 | 0'020 092 0'082 160 | 008 
129 ! 009 198 031 242 012 
289 08% 404 107 422 018 
595 | 131 618 2'36 5'86 0,27 

74 | 24 839 424 
9:78 4.93 10'35 525 
1146 | 194 1255 6'05 
1440 | 169 14°50 668 
1736 | 334 1628 679 
2072 693 1801 69% 

2001 658 
Fluorsulfonsäure. 


Zu den Versuchen wurde nach W. TRAUBE?) hergestelltes, mehrfach aus Wasser 
umkristallisiertes Ammoniumfluorsulfonat genommen. Das Salz war frei von SO” 
und F’ und gab stimmende Analysenwerte (ber. für NH,SO3F: 2738% 8; gef.: 
2718; 2735% 8). 

Die Bestimmung der jeweils gebildeten Schwefelsäure wurde, um weitere 
Hydrolyse der Fluorsulfonsäure zu vermeiden, in eiskalter schwach ammoniakali- 


!) A. SCHWICKER, Z. anal. Ch. 78, 103. 1929. 2) W. TRAUBE, loc. cit. 
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cher Lösung vorgenommen. Es war unter diesen Bedingungen zunächst schwer, 
die relativ kleinen Schwefelsäuremengen bei Gegenwart der grossen, durch die 
Neutralisation der zu messenden Säuren entstandenen, Ammonsalzmengen quanti- 
tativ als BaSO, zu fällen, da bei üblichen Bariumchloridüberschüssen bis zu 40 mg 
BaSO, in Lösung blieben. Schliesslich führte das unten angegebene Verfahren der 
"ällung mit sehr grossen Bariumchloridüberschüssen zu hinlänglich genauen Werten. 
Die Prüfung der Methode gab ohne und bei Gegenwart von Ammoniumfluorsulfonat 
bei Mengen von 350 mg BaSO, höchstens 5 mg Fehler, und diese Differenz beein- 
flusst die Geschwindigkeitskonstanten nicht wesentlich. 

In ein mit eingeschliffenem Stopfen versehenes Platinfläschehen von 25 em? 
Inhalt wurden die angegebenen Mengen feingepulvertes Ammoniumfluorsulfonat 
eingewogen, das Fläschchen 5 Minuten im Thermostaten belassen und sodann 10 em? 
der zu messenden Säure, die im Schliffreagensglas 45 Minuten im Thermostaten 
vestanden hatte, hinzugegeben und durch Schütteln das Salz schnell gelöst. Zur 
Unterbrechung der Hydrolyse wurde die Säure in 150 cm? eiskaltes Wasser gegossen, 
das Fläschchen mit etwa 50 cm? Wasser ausgespült und die saure Lösung unter 
Umschütteln sofort bis zu schwacher Alkalität mit 10% igem Ammoniak versetzt. 
Sodann setzte man 50 cm? 10% ige Bariumchloridlösung hinzu, liess 2 Stunden in 
Eis stehen, filtrierte den aus BaSO,, BaF,, BaÜO, usw. bestehenden Niederschlag 
ab und wusch ihn gründlich mit Wasser. Der Niederschlag wurde darauf mit Natrium- 
carbonat im Platintiegel durchgeschmolzen, die Schmelze in Wasser aufgenommen 
und die filtrierte, mit Salzsäure angesäuerte Lösung in der Siedehitze mit 100 em? 
1%iger BaCl,-Lösung mit einem Guss versetzt. Filtrieren des BaSO, nach 1 Stunde. 





NH,SO3F Reaktionsdauer BaSO; 
ing in Minuten ing 


Norm. k.103 





Fluorsulfonsäure und Salpetersäure. 





01494 ö 01358 
01510 01510 
02999 Ö 03087 
0,3000 2 03055 
02518 02520 
03011 03111 
03016 | | 03203 
03001 | 0'3122 
03020 03325 
02718 03121 122°5 


PIE 302 oz 
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Fluorsulfonsäure und Salzsäure. 


01425 


01518 | 
01496 2 01580 
01505 | | 01540 
01498 F 01923 


Fluorsulfonsäure und Perehlorsäure. 


01488 20. 01445 
01512 5 00938 
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Die gefundenen Perchlorsäurewerte sind nur als Mindestwerte zu betrachten, 
da das bei diesen Versuchen ausfallende Ammoniumperchlorat zum Teil das Am 
moniumsalz der Fluorsulfonsäure einschloss und so der Reaktion entzog. 


Methylschwefelsäure. 


Zu den Versuchen wurde 3fach aus heissem Wasser umkristallisiertes methy] 
schwefelsaures Kalium (Kahlbaum) verwandt. Das lufttrockene Salz gab auf 
CH,OSO,K stimmende Werte (ber.: 2603% X, gef.: 2600% K) und enthielt keine 
analytisch feststellbaren Verunreinigungen. Die Messmethodik war der bei Fluor- 
sulfonsäure beschriebenen gleich. Um bei den Versuchen mit Salpetersäure Oxy 
dationen zu vermeiden, wurde den Lösungen eine Spur Harnstoffnitrat zugesetzt. 
Da unter dieser Bedingung keine Gasentwicklung statthatte und Parallelversuche 
gleiche Hydrolysenkonstanten gaben, sind Oxydationen durch Salpetersäure aus- 
geschlossen. 





CH30SO;K Reaktionsdauer BaSO, 

















Nr. Norm. i : a . k»103 
ing in Minuten ing 
Methylschwefelsäure und Salzsäure. 
| 3:05 04106 | 3194 0044 | 002% 
2 452 040 3204 0135 | 0077 
3 717 04103 1308 0'3572 0'628 
4 882 04105 400 03669 2'14 
Methylschwefelsäure und Salpetersäure. 
373 042 | 3186 0'0407 00206 
2 618 04115 3187 01123 0'0606 
3 8'37 04105 3188 02126 0127 
4 10'35 04108 1722 02023 0'221 
1) 14'25 04104 1230 03287 0'589 
6 18°01 04113 1228 05015 1'25 
7 2001 04113 | 368 03276 19 


Phenylamidosulfonsäure. 
Das zu den Versuchen verwendete, nach P. BAUMGARTEN!) hergestellte Kalium- 
salz war analytisch rein (ber. für C(,H,NHSO3;K: 18°51% K; gef.: 1845% Ä). 
Messmethodik wie bei Fluorsulfonsäure. Sogar verdünnte Salpetersäure reagiert 
mit dem Salz unter Rotfärbung der Lösung, ist also nicht messbar. 











Nr. | RE CH; NHSO3K Reaktionsdauer Ba SO, k-103 
| ing in Minuten ing 
Phenylamidosulfonsäure und Salzsäure. 
1 1'92 0'3021 60 ' 01160 1 
2 452 04219 22 02205 291 
3 717 0'4203 11 02065 534 
4 883 04210 13 02313 529 


1) P. BAUMGARTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1981. 1926. 
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Zusammenfassung. 


Die durch Säuren katalysierte, bequem messbare Hydrolyse der 

Unterphosphorsäure: 

H,P;s0,;,+ H,0 = H,PO, + H,PO, 
wird als Massstab der Stärke konzentrierter Säuren gewählt, nach- 
dem gezeigt wird, dass zahlreiche hydrolysierbare Verbindungen für 
solche Messungen ungeeignet sind. 

Kinetische Messungen der Fluorsulfonsäurehydrolyse und Indi- 
catorvergleiche nach der Methode von Frey und Eröp führen für 
die Stärke der Säuren zu annähernd den gleichen Resultaten wie 
die Unterphosphorsäurehydrolyse. 

Die untersuchten Säuren zeigen im Konzentrationsbereich bis zu 
etwa 70 Gewichtsproz. einen steilen Anstieg ihrer Wirksamkeit, 
Salpetersäure weicht insofern von den anderen Säuren ab, als ihre 
Stärke nach einem kurzen Steilanstieg bereits bei etwa 6facher Nor- 
malität weit geringer zunimmt als die Wirksamkeit der anderen Säuren. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 5/6, 
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Bücherschau. 


Handbuch der Schwefelsäurefabrikation, von Bruno WäÄser. 3 Bände, XXVIII 
2036 Seiten. Friedrich Vieweg und Sohn A.G., Braunschweig. Preis brosch. 
M. 175.—, geb. M. 184.—. 

LunGes klassisches Handbuch, dessen vierte Auflage 1916 erschien, ist heute 
naturgemäss veraltet; der Verfasser hat es unternommen, dafür einen Ersatz zu 
schaffen, der — nun schon seit bald 3 Jahren — in drei stattlichen Bänden vorliegt. 
Das ist ein verdienstvolles Unternehmen, nach dem dringendes Bedürfnis war. 
Denn die technische und wirtschaftliche Lage hat sich in der Schwefelsäureindustrie 
in den letzten zwei Jahrzehnten gründlich geändert, teils aus äusseren Gründen, 
durch das praktisch völlige Verschwinden der LEBLanc-Soda und die völlig ver- 
änderten Verhältnisse im Gebiet von Ammoniak, Salpetersäure, Bisulfat und selbst 
Sulfat, teils aus inneren, durch die von der Konkurrenz des Kontaktverfahrens 
hervorgerufene ausserordentliche Intensivierung des Kammer- und Turm -Ver- 
fahrens. Nehmen wir dazu noch die ständige Verbesserung vieler Einzelheiten, die 
Einführung mancher wertvoller Hilfsvorgänge — wie der elektrischen Entstaubung 
oder neuer Baustoffe — Quarzgut, korrosionsfester Metalle — ja selbst „neuer“ 
Rohstoffe, wie sie in der Wiedereinführung des elementaren Schwefels zur Geltung 
gekommen ist, so ist es klar, dass über diese technischen Dinge, wie über Wirtschaft- 
liches neben dem grundsätzlichen Alten sehr viel Neues zu berichten ist. 

Diese Schilderungen füllen den zweiten und dritten Band des Werkes, welche 
bzw. „Kammer‘- und Kontaktverfahren behandeln. Sie sind im Geiste des „Lunge“ 
gehalten, bei der Fülle des Materials meist nicht ganz in der oft behaglichen Breite 
des Vorgängers, aber doch durchweg so ausführlich, dass sie dem Leser ein klares 
Bild der heutigen Schwefelsäureindustrie geben, das durch zahlreiche, fast bis zum 
Erscheinen des Buches fortgeführte wirtschaftliche Daten und statistische Angaben 
noch wesentlich an Wert gewinnt. Natürlich sind neben den in der Praxis bewährten 
Verfahren überall auch zahlreiche, in Patenten niedergelegte Vorschläge referiert, 
soweit sie einiges Interesse haben, und auch hier hat der Leser überall den Eindruck 
einer sachgemässen Darstellung seitens eines Autors, der das Gebiet beherrscht. 

Diesen beiden Bänden geht ein erster voraus: „Die Gewinnung des Schwefel- 
dioxyds“. Der schildert nach einer kurzen allgemeinen und geschichtlichen Ein- 
leitung die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Schwefel, Schwefel- 
erzen und anderen Schwefelquellen, Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd, Schwefel- 
säure, schildert ferner die Verfahren zur Herstellung des Schwefels aus den ver- 
schiedensten Rohstoffen, bringt weitere Kapitel über die Rohstoffe der für die 
Kammer nötigen Stickoxyde, über Transport und Lagerung der Säuren und die 
dazu geeigneten Baustoffe und schliesslich über die technische Gewinnung von 
Schwefeldioxyd und die Reinigung der Röstgase. 

Das ist eine Zusammenstellung recht heterogener Dinge — und recht ver- 
schieden ist auch die Qualität der Darstellung. Von den technischen Gegenständen 
gilt im allgemeinen das oben Gesagte, aber von den Teilen, die dem Lehrbuch der 
anorganischen Chemie entsprechen, kann das leider nicht gesagt werden. Sie sind 
eine unsystematische Sammlung von Einzeldaten, vielfach einander widersprechend, 
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vielfach sich wiederholend und vielfach unverständlich für einen Leser, der den 
Gegenstand nicht ohnedies beherrscht. 

Ich möchte das nicht durch Beispiele belegen. Aber ich möchte die Frage 
aufwerfen, wozu eigentlich diese Angaben in das vorliegende Handbuch genommen 
werden mussten. Als Lunge die erste Auflage schrieb, war der Schwefelsäure- 
fabrikant und sein Betriebsleiter — vielfach dieselbe Person — meist kein regel- 
recht ausgebildeter Chemiker. Dem war es nützlich, Alles was über das physi- 
kalische und chemische Verhalten der in seinem Betrieb vorkommenden Stoffe 
bekannt war, in seinem „Handbuch“ vereinigt zu finden; das war damals noch 
nicht allzuviel und konnte ihm in leicht verständlicher Sprache geboten werden. 

Heute ist das nach beiden Seiten anders. Das Material ist riesengross und 
vielfach kompliziert, und der Betriebsleiter ist ein ausgebildeter Chemiker, dem 
Lehr- und Handbücher von Chemie und Physik und dem physikaliseh-chemische 
Tabellenwerke erreichbar sind, wenn er für Sonderfragen sie zu Rate ziehen muss. 
Darum sind meines Erachtens diese Kapitel ein unnötiger Ballast für das Buch. 
Sollten sie aber dennoch geboten werden, so müssten sie aufs Gründlichste durch- 
gearbeitet sein und in der Art der Darstellung systematisch den Bedürfnissen eines 
Chemikers normaler Ausbildung angepasst sein. 

Das sind sie beides nicht: Die Aufgabe, mit den nötigen technischen und 
wissenschaftlichen Kenntnissen in bescheidener Zeit ein Buch wie das vorliegende 
zu schreiben, ist das, was ein tüchtiger Mann im äussersten Falle leisten kann. Die 
vieler Feilstriche bedürfende Kleinarbeit der wissenschaftlichen Unterlagen — zu 
denen auch die Darlegungen über die Theorien der Prozesse aus den Bänden II 
und III bis zu einem gewissen Grade gehören — müsste ein zweiter Bearbeiter über- 
nehmen, wenn sie nicht als unnötig weggelassen werden sollen. Der eine oder der 
andere Weg wird bei der wohl bald notwendig werdenden zweiten Auflage ein- 
geschlagen werden müssen, damit das Werk in allen Teilen so gut wird wie heute 
im Hauptteil. Bodenstein. 


„Von Davy und Döbereiner bis Deacon“. Ein halbes Jahrhundert Grenzflächen- 
katalyse.. Von A. Mırrasch und E. Treıs. Verlag Chemie, Berlin 1932. Preis 
geb. M. 18.50. 


Wenn ein Mann, der wie MırTascH seine Lebensarbeit der Anwendung der 
heterogenen Katalyse in der Technik gewidmet hat, der an allen Phasen ihres 
Siegeszuges in den letzten 30 Jahren seinen Anteil hat, und der ihr insbesondere 
durch die Erkenntnis der Mischkatalysatoren und die dadurch ermöglichte Reak- 
tionslenkung ungeahnte neue Möglichkeiten erschlossen hat, wenn der unter Mit- 
wirkung eines jüngeren Mitarbeiters ein Buch über eine lange Periode wissenschaft- 
licher und technischer Entwicklung dieses Gebietes schreibt, so können wir mit 
Sicherheit erwarten, dass wir einen klaren, den Tatsachen gerecht werdenden, 
Überblick in ihm finden werden. Aber das Buch gibt uns weit mehr; nicht nur 
mit souveräner Beherrschung des Gegenstandes ist es geschrieben, nicht nur mit 
sorgfältigster Verwendung der Quellen, nein mit einer ausserordentlichen liebe- 
vollen Hingabe an den Gegenstand, die sich dem Leser mitteilt, sobald er darin 
liest. So wird die Lektüre des Buches zu einem wahren Vergnügen, sowohl für 
den mehr nach der stofflichen Seite orientierten reinen Chemiker, wie für den, der 
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mehr nach den Gesetzen der Reaktionen fragt, so gut für den, der von sich aus 
lebhaftes Interesse für die Geschichte unserer Wissenschaft hat, wie für den, dem 
das Buch dies erst aufzwingt. 

Einen nüchternen Bericht über seinen Inhalt zu geben erübrigt sich, der Titel 
sagt das Nötige. Allenfalls mag hinzugefügt werden, dass zwei Schlusskapitel 
„Überblick über Nachbar- und Sondergebiete“, „Rückblick und Ausblick“ uns 
über Deacon hinaus zu unserer Zeit führen, wie die früheren Kapitel mit einer 
Fülle von anregenden Gedanken. 

Das Buch gehört in die Bibliothek jedes chemischen Instituts und jedes Che- 
mikers, und nicht nur der Erfahrene wird es, wie gesagt, mit grösstem Vergnügen 
lesen, auch der Jüngere wird beim Studium reiche Belehrung in angenehmster 
Form ihm entnehmen können. Bodenstein. 


«melins Handbuch der anorganischen Chemie. Herausgegeben von der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. 8. Auflage. System-Nummer 30: Barium (M. 64.—):; 
System-Nummer 35: Aluminium, Teil B, 1. Lieferung (M.48.—); System- 
Nummer 59: Eisen, Teil A, 4. Lieferung (M.41.—); System-Nummer 54: Wolfram 
(M. 64.—). Verlag Chemie, Berlin 1932/33. 

Während die Kapitel Barium und Wolfram in den beiden vorliegenden Heften 
vollständig behandelt sind, enthalten die beiden Teile der umfangreichen Nummern 
35 und 59 nur Teildarstellungen. Vom Eisen liegt der zweite Teil der Metallurgie 
vor (bearbeitet von Prof. R. DurREr), deren Schluss in der noch ausstehenden 
5. Lieferung enthalten sein wird. Das Aluminiumheft umfasst die Verbindungen 
mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Selen, 
Tellur, Bor und Kohlenstoff, sowie dessen Derivate einschliesslich der organischen 
Säuren. Auch hierin findet sich viel Material, das technischen Gebieten angehört, 
da bei der Tonerde die gesamte Gewinnung von Präparaten für sehr verschieden- 
artige Verwendung und auch die Verfahren der Gewinnung von künstlichem Korund 
und Korundedelsteinen ausführlich behandelt werden. — Im Wolframheft ist viel 
Material zu finden, das aus physikalischen und physikochemischen Untersuchungen 
stammt, z. B. über das Verhalten der Glühdrähte; wichtig sind auch die Angaben 
über Oxyde und Carbide des Wolframs. Drucker. 


Chemische Kampfstoffe und Industriegiftstoffe. Von WALTER UÜTERMARK. VII und 
104 Seiten. Otto Meissner, Hamburg 1933. Preis geb. M. 1.50. 


Dem erhöhten Interesse entsprechend, das man in letzter Zeit sehr mit Recht 
dem zivilen Luftschutz entgegenbringt, vermehrt sich auch die Zahl der Bücher 
über Gaskampf und Gasschutz. In dem vorliegenden Büchlein hat der Verfasser 
es unternommen, eine knappe, dem Laien gut verständliche, dabei jedoch alle wich- 
tigen Einzelfragen behandelnde Darstellung über die. verschiedenen Angriffsver- 
fahren mit chemischen Kampfstoffen, wie sie im Weltkrieg angewendet wurden, 
und über den heutigen Stand der Gasschutzgeräte zu geben. Sehr übersichtlich wird 
in Form von Tabellen die chemische, physikalische und pharmakologische Kenn- 
zeichnung der einzelnen Stoffe vor Augen geführt. Ein Kapitel über industrielle 
Giftgase vervollständigt die Übersicht über alle in Krieg und Frieden dem Menschen 
gefährlich werdenden chemischen Verbindungen. Die für die Vernebelung des Ge- 
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ländes in Frage kommenden Stoffe werden beschrieben, und schliesslich wird ein- 
dringlich die Methodik des zivilen Luftschutzes einschliesslich des Flugmelde- und 
Warndienstes in sachverständiger Weise geschildert. Dem recht anregend geschrie- 
benen Büchlein ist weite Verbreitung zu wünschen. R. Schwarz. 


Mass, Zahl und Gewieht in der Chemie der Vergangenheit. Ein Kapitel aus der 
Vorgeschichte des sogenannten quantitativen Zeitalters der Chemie. Von PavL 
WaLpen. (Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, heraus- 
gegeben von H. GRoOSSMANN, Berlin, Neue Folge, Heft 8.) 106 Seiten. 8°. Encke, 
Stuttgart 1931. Preis brosch. M. 10.—. 


‚Jeder weiss, dass man aus der Feder WALDENs nicht eine trockene Aufzählung 
geschichtlicher Daten zu fürchten braucht. Aber alle hochgespannten Erwartungen 
wurden bei der Lektüre des Buches weit übertroffen; es paart sich hier in seltener 
Vollkommenheit kulturgeschichtliches und chemisches Denken mit der Kraft der 
Darstellung. Und so lässt sich diese Schrift auch am besten mit den eigenen Worten 
des Verfassers aus dem Schlusswort charakterisieren: „Wir gedachten, als ein 
Sonderkapitel der Chemiegeschichte einen zusammenfassenden Überblick zu liefern 
über die Art und den Umfang der quantitativen, mit Mass, Zahl und Gewicht aus- 
gerüsteten Chemie, die noch vor dem sogenannten ‚Zeitalter der quantitativen 
Untersuchungen‘ bestand. Zum Ausgangspunkt nahmen wir weit verbreitete, 
frühere und gegenwärtige historische Angaben über das Wirken einzelner hervor- 
ragender Chemiker. In unserer Darstellung mussten wir den Blick immer weiter 
in die Vergangenheit senken, um die historischen Einseitigkeiten der Gegenwart 
aufzuklären. ... Dieses Zurückwandern in die Vergangenheit dient nun nicht allein 
dazu, um geschichtliche Irrtümer zu berichtigen und Vergesslichkeitsfehler der 
Gegenwart zu beseitigen: es soll zugleich ein tieferes Verständnis für das Wissen 
der Gegenwart selbst erschliessen, indem es dieses Wissen als einen organischen 
Komplex darzustellen lehrt, dessen Entwicklungsreaktion weit in die Vergangenheit 
zurückreicht und weitere Entwicklungsstufen in der Zukunft als wahrscheinlich 
erscheinen lässt.“ y v. Simson. 


Johann Kunckel (1630—1703). Von H. MauracH. Deutsches Museum, Abhand- 
lungen und Berichte, 5. Jahrg., Heft 2. VDI-Verlag G. m. b. H., Berlin 1933. 
DIN A 5, II und 34 Seiten mit 3 Figuren und 1 Bildnis. Preis brosch. M. 0.90. 


Kunckeu ist als Erfinder des Goldrubinglases und als Verfasser der „Ars 
Vitraria‘‘ bekannt. Diesem merkwürdigen und gelehrten Ratgeber der Glastechniker 
des 17. Jahrhunderts hat das Deutsche Museum das jetzt vorliegende zweite Heft 
seiner „Abhandlungen und Berichte‘ gewidmet. Das Heft bietet in aller seiner 
Anspruchslosigkeit einen lehrreichen Beitrag zur Kulturgeschichte des 17. Jahr- 
hunderts. v. Simson. 


Combustion et Dötonation des substances explosives. Von MARCEL Parry. 182 Sei- 
ten. Herrmann et Cie., Editeurs, Paris 1933. Preis 45 Fr. 


Den weitaus grössten Teil des Buches bildet ein Bericht über originale Unter- 
suchungen, die unter Förderung des Comite Scientifique des Poudres et Explosifs 
im Laboratorium von M. P. LarıtTe in Nancy ausgeführt worden sind. Sie betreffen 
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zunächst — neben vielen Einzelfeststellungen — die thermische Zersetzung von 
Initialsprengstoffen, insbesondere die von Knallquecksilber, aber die neuen Beobach- 
tungen führen doch noch zu keiner Theorie des Reaktionsverlaufes. Sie bestätigen 
die grosse Verschiedenheit von Bleiazid und Knallquecksilber und führen zu eine: 
Anordnung der Initialsprengstoffe in Beziehung auf diese beiden sich typisch ver- 
haltenden Substanzen. Viel wertvoller scheinen dem Referenten die zahlreichen 
photographischen Aufnahmen von Explosionserscheinungen auf rotierenden Filmen 
zu sein, die nach der von LaArıTTE fortentwickelten Methode von MALLARD und 
LE CHATELIER gemacht sind. Hier werden über den Übergang von Deflagration in 
Detonation unter verschiedenen Bedingungen sowie über die Begleiterscheinungen 
des explosiven Vorganges wie das Fortschleudern von leuchtenden Gasmassen oder 
festen Teilchen sehr interessante Feststellungen gemacht. Die Ausdehnung der Unter- 
suchung auf nicht leuchtende Stosswellen in Luft, die auf Grund der Veränderung 
des optischen Brechungsexponenten nach einer der Anordnung von DvoRAK und 
TörLER analogen Methode photographierbar gemacht wurden, ergab wichtige Er- 
gebnisse über das Wesen der Influenzzündung. Es liess sich unterscheiden, wann 
die Zündung durch Schwaden und wann sie durch die adiabatische Stosswelle erfolgte. 

Die Darstellung ist leicht lesbar und durch viele Reproduktionen verdeutlicht. 


Günther. 


Applied X-Rays von GEORGE L. CLARKE. Aus der Reihe ‚International Series in 
Physics“. 2. Auflage. 470 Seiten. MeGraw-Hill Publishing Co., Ltd., London 
1932. Preis 30 sh. 


Dem Fortschritt der Röntgenkunde in den letzten Jahren entsprechend ist 
das Buch gegenüber der 1. Auflage (1926) sehr weitgehend verändert. Dabei kommt 
die Eigentümlichkeit dieser Darstellung noch stärker heraus, „‚suggestiv rather than 
exhaustive‘ zu sein. Im Hinblick auf die Stoffauswahl wird dies dadurch erreicht, 
dass trotz der Absicht, eine Einführung in die angewandte Röntgenkunde zu 
geben, doch die allgemeine Physik der Röntgenstrahlen verhältnismässig aus- 
führlich behandelt wird. Dadurch entsteht ein abgerundetes Bild der vielfältigen 
Erscheinungen voller einleuchtender innerer Zusammenhänge. Die spektrale Zu- 
sammensetzung der sekundären Elektronenstrahlung z. B. (S. 99) ist wohl für keine 
praktische Anwendung wichtig; aber das Verständnis der theoretischen Grundlagen 
wird erleichtert und vertieft, wenn man sie sich klar macht. 


In Kapitel 1 bis 5 werden die allgemeinen Eigenschaften der Röntgenstrahlen 
und die Erzeugungsgeräte beschrieben, wobei auch die „Grenzstrahlenröhre‘‘ der 
Mediziner erwähnt wird. Dann folgt die Anwendung der Röntgenstrahlen für die 
chemische Analyse. Entsprechend dem einführenden Charakter des Buches könnte 
hier vielleicht die Absorptionsmethode noch kürzer behandelt werden (S. 88 und 89) 
und die Silberkornzählmethode (GÜNTHER und WILckE, S. 87) könnte in einer so 
allgemeinen Darstellung wohl sogar unerwähnt bleiben. Dafür könnte dann wohl 
bei der Behandlung der viel wichtigeren Sekundärstrahlenmethode auch deren 
quantitative Theorie erläutert werden. Im Kapitel über Absorption und Streuung (7) 
wird auch der Röntgenstrahlenschutz behandelt. Hier oder schon früher würde eine 
ausführlichere Behandlung der modernen Strahlenschutzröhren und Schutzeinrich- 
tungen gern gelesen werden. Bei den allgemeinen Erläuterungen gewinnt die Klar- 
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heit und Eindringlichkeit der Darstellung sehr durch prägnante Zusammenfassungen 
in abgezählten Sätzen, die besonders auf die praktische Anwendbarkeit des Erklärten 
hinweisen. Es folgt ein Kapitel über Durchleuchtung und eins über chemische und 
biologische Wirkungen (8 und 9). Bei den chemischen Wirkungen liessen sich viel- 
leicht aus der Fülle der bekannten Einzelheiten noch stärker allgemeine leitende 
Gesichtspunkte herausarbeiten. 

Die folgenden Kapitel — und damit die etwas grössere Hälfte des Buches — 
behandeln die Strukturbestimmungen und deren Ergebnisse, wieder knapp und klar 
im Grundsätzlichen und immer auf die Breite der Anwendbarkeit, zumal zu techni- 
schen Zwecken, hinweisend. Ein Auszug aus den Kapitelüberschriften soll hier 
genügen: Anorganische Kristallchemie, Struktur von Legierungen, Kohlenstoffver- 
bindungen, polymeren Naturstoffen, kolloidalen und amorphen Stoffen, Faserstruk- 
turen und Deformationen. 

Das Buch ist eine verhältnismässig leicht lesbare, hervorragend gute Einführung 
in den Gegenstand. Günther. 


Die Sehiess- und Sprengstoffe. Mit einem Anhang: Die chemischen Kampf- 
mittel, von Dr. ALFRED STETTBACHER. Zweite, völlig umgearbeitete Auflage. 
459 Seiten, 300 Abbildungen. Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1933. Preis 
geh. M. 35.—, geb. M. 36.80. 


Das Buch ist eine umfassende Darstellung der chemischen Technologie der 
Sprengstoffe mit weiten Ausblicken auf die Sprengtechnik und auf die Verwend- 
barkeit der Explosivstoffe zu ballistischen Zwecken. Dem militärischen Interesse 
an dem Gegenstand wird ausgiebig Rechnung getragen. Nur aus diesem heraus 
erklärt sich die Anfügung des Anhangs über die Gaskampfmittel, denn chemisch- 
technologisch betrachtet hat die Sprengstoffehemie zwar Überschneidungen mit der 
Chemie der Düngemittel und der Farbstoffe, aber nicht mit der der Gaskampfstoffe. 

Die Darstellung ist aus reichstem technischen Wissen geschöpft; die Fülle des 
zusammengetragenen Materials gibt ihr ihren Reiz. Auch wenig gebrauchte Explosiv- 
stoffe werden behandelt. Die Beschreibung der technischen Verfahren gibt wohl 
wirklich den neuesten Stand wieder und ist der Form nach anschaulich und lebendig. 

Die Abbildungen fabrikatorischer Einrichtungen in technologischen Lehr- 
büchern werden wohl im allgemeinen nicht von den Lehrbuchverfassern selbst auf- 
genommen, denn sie entsprechen zuweilen berechtigten Ansprüchen an didaktische 
Zweckmässigkeit nicht. Vereinzelt trifft das auch auf dieses Buch zu — z. B. Abb. 167 
ist die Ansicht einer Fabrikhalle mit Schmalspurgeleise — aber wohl im Bewusstsein 
solcher Mängel übt der Verfasser die Sorgfalt, das Wichtige daran noch an beson- 
deren schematischen Zeichnungen zu erklären. Viele andere Abbildungen, z. B. Auf- 
nahmen von einzelnen Sprengversuchen, sind hervorragend gut. 


An Stelle einer Wiedergabe der Stoffanordnung, die keine wichtigeEigentüm- 
lichkeit dieses Buches darstellt, soll durch einzelne Hinweise der Umfang gekenn- 
zeichnet werden. Man erfährt z. B., dass in amerikanischen Schlagwetterstrecken 
rasch verdampfende flüssige Kohlensäure als ganz wettersicheres, schiebendes 
Sprengmittel verwandt wird, und wie sehr verschieden der Munitionsverbrauch in 
den einzelnen Schlachten des Weltkrieges war. Man findet ausführliche Angaben 
über die Nitrosevergiftung und eine Beschreibung der Wurfbomben, mit denen die 
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grossen politischen Attentate der neuesten Geschichte (Napoleon III., Alexander 11.) 
ausgeführt worden sind. Solche Einzelheiten tragen dazu bei, das Buch so anregend 
und so gut lesbar zu machen. 

‘s unterbleibt jeder Versuch, zu einer wirklichen Theorie des explosiven 
Reaktionsverlaufes zu gelangen, obgleich schon seit längerem von seiten der Mechanik 
und Thermodynamik und neuerdings auch von reaktionskinetischer Seite (SEMENOFF, 
MURAOUR) wichtige Beiträge dazu vorliegen. Die in dieser Hinsicht durchsichtigeren 
Gasexplosionen werden gar nicht näher besprochen. Man kann das als ein Merk- 
mal für den rein technischen Charakter dieses Buches hinnehmen. Nicht so leicht 
kommt man darüber hinweg, wenn eine befriedigende physikalische Erklärung aus- 
drücklich als ausstehend bezeichnet wird, wo sie doch vorhanden ist (S. 46). Die 
ansaugende Kraft eines Explosionsherdes auf eine Zone in grosser Nähe ergibt sich 
in der Theorie der Verdichtungsstösse als eine Folge der Gasbewegung. Ein Nach- 
teil des Buches ist es, dass die physikalisch-chemischen Überlegungen darin häufig 
schief und manchmal sogar unrichtig sind. 

In dem Kapitel über die Detonationsgeschwindigkeit (S. 53) wird die Explo- 
sionstemperatur des festen Sprengstoffes Pentrinit zu etwa dem siebenfachen der 
Sonnentemperatur, nämlich zu 40000° berechnet. Die Überlegung beginnt mit 
dem wenig glücklich formulierten Satz: „Die rein chemische Stosswelle, bestehend 
in einer ununterbrochenen Umwandlung chemischer Energie . . ., pflanzte sich mit 
konstanter Geschwindigkeit .... fort, während die physikalische Stosswelle ständig 
mit dem Quadrate der Entfernung — an Stärke abnehmen würde, da ihre bewegende 
Kraft, die sie dem ursprünglich chemischen Impuls verdankt, sich in der inerten 
Umgebung zerstreute“ (S. 53). Das Entscheidende an der folgenden Rechnung ist, 


dass in die elementare Y T-Formel für die Temperaturabhängigkeit der Schall- 
geschwindigkeit in Gasen die Detonationsgeschwindigkeit des festen Sprengstoffes 
eingesetzt wird. Zu dem merkwürdigen Ergebnis wird bemerkt: „ein beispiellos 
hoher Betrag, der indessen für die unmessbar kurze Augenblicksspanne des ersten 
exothermen Molekülzerfalls, wo die gebildeten Gase unter annähernd adiabatischen 
Verhältnissen noch keine Zeit zur... Ausdehnung .. . gefunden haben, dem Rang 
nach nicht ganz unwahrscheinlich erscheint‘ (S. 53 und 54). Gegen die „strenge 
Anwendung obiger Formel‘‘ kommt dem Verfasser allerdings doch ein Bedenken, 
nämlich, „dass nach A. ScuhmiprT Stosswelle und Schallwelle wesentlich voneinander 
verschieden sind“ (S. 54). Das ist kein originaler Gedanke des zitierten Autors, 
sondern eine seit mehreren Jahrzehnten — seit Mach und RıEMAnN — bekannte 
Tatsache der Gasmechanik. So mangelhaft ist das Buch in physikalisch-chemischer 
Hinsicht. 

Zur reinen Physik gehört dieser Exkurs in die Relativitätstheorie: „Könnte 
man ... die in der Materie schlummernde, nach Eınstein ungeheuere Energie 
durch Erhitzen auf 40 Millionen Grad (EppıngToN) frei machen, so müsste der 
ganze Vorgang, weil an Protonen und Elektronen gebunden, notwendigerweise 
wieder ‚explosionslos‘ verlaufen, weil eine Explosion nur innerhalb unserer fühl- 
baren Welt der molekularen Materie denkbar ist‘‘ (S. 26). 

Der Wert des Buches in rein technischer Hinsicht bleibt trotzdem bestehen. 


Günther. 
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Introduetion to Thermodynamies for Chemists. By D. Jounston Marrın, B. Se., 
A.L.C.,, Ph.D. 17x23 cm. VIII-+343 Seiten, mit 41 Figuren und zahlreichen 
Tabellen. Edward Arnold & Co., London 1933. . Preis 16 s. 


Die wahrscheinlich von manchem Leser aufgeworfene Frage, warum dieses 
Buch in Anbetracht des nicht nur in englischen Ländern weit verbreiteten Buches 
von Lewis und RANDALL geschrieben worden ist, beantwortet der Autor damit. 
dass er den Lewıs-RanDaut für den Anfänger für zu „fortgeschritten“ und „zu 
voll von praktischen Einzelheiten‘ hält. Dies mache ihn zwar zu einem ausge- 
zeichneten Nachschlagewerk, schmälere aber seinen Wert als ‚Einführung‘. 
Gerade eine solche Einführung aber wollte der Autor schreiben und dabei einen 
klaren Unterschied zwischen den nach seiner Ansicht in der bisherigen englischen 
Literatur nicht immer eindeutig auseinandergehaltenen Werten der maximalen 
Arbeit (bei konstantem Volumen) und des GıggBsschen thermodynamischen Poten- 
tials machen. Auf die deutsche Literatur kann sich dieser deutlich ausgesprochene 
Vorwurf nicht beziehen, nachdem wir heute vor allem in dem tiefschürfenden 
modernen Werk von ScHoTTKkY und in dem darauf fussenden, für elementarere 
Bedürfnisse abgefassten Buch von UriıcH mustergültige Darstellungen besitzen. 


In der Tat versteht der Autor in ziemlich leicht verständlicher Weise eine Reihe 
der wichtigsten thermodynamischen Beziehungen zu entwickeln und dabei den 
physikalischen Sinn derselben hervorzuheben. Die zahlreichen zahlenmässigen Be- 
lege tragen zur Klarheit bei. In einigen Punkten allerdings ist eine von den heute 
zutage tretenden Ansichten etwas abweichende Darstellungsweise zu beobachten. 
So ist z.B. bei der Besprechung des I. Hauptsatzes in der Beziehung JU=q—w 
kein Wert auf Einheitlichkeit des Vorzeichens der aufgenommenen Grössen gelegt. 
In diesem Kapitel werden einige Aussagen über reversible Arbeitsbeträge (osmoti- 
scher Druck, Dampfdruck) behandelt, während erst im nächsten Kapitel über den 
II. Hauptsatz die grundlegenden Theoreme von Crausıus und KerLvıv besprochen 
werden, die zu der für isotherme und reversible Kreisprozesse geltenden Beziehung: 


o o 
SA=0 und Q=0 führen. Ob ferner der interessante Versuch, die Entropie- 


o 
Aussage für den Kreisprozess (N /$-0) und für irreversible Prozesse abgeschlos- 


© 

sener Systeme (3.48 >0) langsam anschaulich zu entwickeln, dem jungen Chemiker 
wirklich mehr sagt, als wenn die strenge mathematische Ableitung an die Spitze 
gestellt und ihr Inhalt erst nachträglich an Sonderfällen verständlich gemacht 
wird, wird wohl erst die Erfahrung lehren müssen. Im Abschnitt „Elektrochemie 
verdünnter Lösungen‘ findet man die leider in der Literatur immer wiederkehrende, 
aber doch unrichtige Ansicht, dass (z. B. mit Hilfe der Tropfelektrode erhaltene) 
absolute Werte von einzelnen Elektrodenpotentialen angegeben werden könnten. 
Der Begriff der Aktivität wird in zweckmässiger Weise erst in einem späteren 
Kapitel eingeführt, nachdem vorher die Beziehungen mit der Konzentration ab- 
geleitet worden sind. Die Einbeziehungen eines guten Überblicks über die Grund- 
lagen der Degye-Hückerschen Theorie, die Beschränkung auf ein Mindestmass 
von Mathematik und die Verwendung im allgemeinen recht klarer Abbildungen 
kommt sicher dem gesteckten Ziel zustatten. E. Lange. 
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Traite de Biocolloidologie, von W. Koraczewskı. Bd. 1: Pratique des Colloides 
Fasc. 4: Mesures optiques et donnees numeriques. 72 Figuren. 260 Seiten. 
Gauthier-Villars, Paris 1930. 

Mit dem vorliegenden Heft „Optische Messungen und numerische Daten“ 
schliesst der 1. Band des dreibändigen Werkes, der der „Praxis der Kolloide“ ge- 
widmet ist. Der Verfasser beschränkt sich darauf, die gebräuchlichsten optischen 
Messmethoden zu behandeln (Ultramikroskopie, Nephelometrie, Kolorimetrie, Re 
fraktometrie, Interferometrie, Polarimetrie sowie die Strahlungswirkung), wobei es 
ihm weniger auf theoretische Erörterungen als auf die Beschreibung der gebräuch 
lichsten Apparate ankommt. Das, was man erwartet hätte, nämlich ihre Anwen- 
dung in der Kolloidchemie, fehlt, z. B. die Technik der ultramikroskopischen Teil- 
chenzählung, die extinktometrischen Messungen in Solen und vieles andere. Schlim- 
mer noch ist, dass der grösste Teil gerade der Apparate und Methoden fehlt, die 
aus kolloidchemischen Fragen entwickelt wurden oder für sie zu besonderer Be- 
deutung gelangten. Es sei an die Verwendung der Azimutblende für die Ultra- 
mikroskopie, die Depolarisationsmessung, die Bestimmung von Doppelbrechung 
und Dichroismus in Solen, die Methodik und Wirkungsweise der Ultraschallstrah- 
lung usw. erinnert. Die Darstellung hält sich in Art und Inhalt etwa auf dem Niveau 
eines Physikbuches für Anfänger. Das reicht für ein derartiges Werk nicht aus. 
Wieder fällt auf, dass überwiegend die ältere Literatur herangezogen wird, in einer 
Auswahl, der man nicht immer beizustimmen vermag. Lindau. 


Les eolloides, leurs gelöes et leurs solutions par PauL BaryY. Deuxieme edition 
refondue es mise A jour. XII-+586 Seiten. Dunod, Paris 1933. 

Dieses Lehrbuch der Kolloidehemie — das umfangreichste in französischer 
Sprache, das dem Referenten bekannt ist — bringt wesentlich das altbekannte 
Material in leicht fasslicher Weise. Dem mehr elementaren und auf das Praktische 
gerichteten Charakter des Buches entsprechend ist die Darstellung vielfach nicht 
allzu exakt, ausführlichere Literaturangaben wären vielleicht gelegentlich er- 


wünscht. — Einige spezielle Dinge (z. B. Pektographie) findet man ausführlicher 
dargestellt als an irgendeinem anderen Ort. Karl Söllner. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 
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